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Industriell gefertigte Silizium-Solarzellen erreichen derzeit Wirkungsgrade von etwa 17
bis 21%. Eine Vielzahl von Verlustmechanismen ist dafür verantwortlich, dass das theo-
retische Wirkungsgradlimit von 29% nicht erreicht wird [1]. Ein Teil dieser Verlustme-
chanismen wird durch Ladungsträgerrekombination an Defekten im Silizium-Volumen
verursacht. Eine Identifikation und Reduktion dieser Defekte kann dazu beitragen, den
Solarzellen-Wirkungsgrad weiter zu steigern.
Zur Identifikation der Defekte stehen verschiedenste strukturelle, chemische und elek-
trische Messmethoden zur Verfügung. Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht ein elektri-
sches Messverfahren zur Quantifizierung der Ladungsträgerrekombination, die Metho-
de der wellenlängenabhängigen Oberflächenphotospannung (surface photovoltage), im
Folgenden mit SPV abgekürzt. Die SPV-Methode ist seit Jahrzehnten in der Halbleiter-
Elektronik etabliert, hat in der Photovoltaik-Forschung jedoch nur sporadisch Anwen-
dung gefunden.
Weite Verbreitung zur Bestimmung der Ladungsträgerrekombination haben Lebens-
dauer-Messmethoden wie Microwave-detected Photoconductance Decay (MW-PCD),
Quasi-Steady-State Photoconductance (QSSPC) und Microwave-detected Photocon-
ductivity (MDP) gefunden. Diese Methoden bestimmen die e!ektive Lebensdauer von
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1. Einleitung
Ladungsträgern, die sich aus einer Volumen-Lebensdauer und einer Oberflächen-Lebens-
dauer zusammensetzt.
Zur Quantifizierung der Rekombination im Volumen ist bei den genannten Lebensdauer-
Messmethoden ein stabiles Passivieren der Probenoberfläche notwendig. Ein Vorteil
der in dieser Arbeit betrachteten SPV-Methode ist, dass eine Oberflächenpassivierung
nicht notwendig ist, da durch die Anwendung mehrerer Anregungswellenlängen direkt
die Ladungsträger-Di!usionslänge im Volumen bestimmt wird.
Zur Identifizierung einzelner Defekte wird bisher die Methode der Lebensdauerspektro-
skopie mit Hilfe von MW-PCD und QSSPC verwendet [2]. Diese Art der Spektroskopie
nutzt direkt die Eigenschaften rekombinationsaktiver Defekte aus, in dem die Lebens-
dauern unter Variation des Injektionsniveaus und der Temperatur gemessen werden.
„Die Lebensdauerspektroskopie ist für alle rekombinationsaktiven Defekte empfindlich
und erlaubt prinzipiell eine vollständige Charakterisierung des in einer Probe domi-
nanten Defektes.“[3]
Das Ziel dieser Arbeit war es, die Möglichkeiten und Limitierungen temperatur- und in-
jektionsabhängiger SPV-Messungen zur Bestimmung der Minoritätsträger-Di!usions-
länge und Defektspektroskopie in kristallinem Silizium zu erschließen und dabei den
Vorteil zu nutzen, ohne Oberflächenpassivierung auszukommen. Dazu musste zunächst
eine Messapparatur aufgebaut werden, die eine adäquate Variation von Temperatur
und Beleuchtungsintensität ermöglicht. Anhand verschiedener Modellproben wurden
Möglichkeiten und Grenzen der Methode erforscht. Weiterhin wurde die Methode an
industriell relevantem multikristallinen Silizium angewendet.
Entsprechend der formulierten Zielstellungen ist die Arbeit in folgende Kapitel geglie-
dert. In Kapitel 2 werden die wichtigsten Kristallisationsverfahren für Silizium und
die damit einhergehenden Defekte und Verunreinigungen vorgestellt. Ein Herstellungs-
verfahren für Silizium-Rohsto! mit hohem Kostensenkungspotential wird in Kapitel 3
dargestellt. Dieses sogenannte umg-Si (upgrated metallurgical-grade silicon) ist auch
im Hinblick auf den Defekthaushalt interessant. Ein Teil der Untersuchungen in dieser
Arbeit wurde an diesem Material durchgeführt.
Die Rekombinationseigenschaften des Materials für lichtinduzierte Ladungsträger wer-
den durch die Gesamtheit der Defekte bestimmt. Die wichtigsten physikalischen Größen
zur Beschreibung der Rekombination sowie die zugehörigen Messverfahren werden in
Kapitel 4 beschrieben. Anschließend wird das Modell von Shockley, Read und Hall in
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Kapitel 5 dargestellt, welches die Grundlage der temperatur- und injektionsabhängigen
Lebensdauerspektroskopie bildet.
Der experimentelle Teil der Arbeit beginnt mit der Beschreibung der entwickelten SPV-
Anlage in Kapitel 6. Wichtige Anlagenkomponenten werden beschrieben und deren
Eigenschaften diskutiert. Schwerpunkt wird dabei auf die im Rahmen der Arbeit wei-
terentwickelten Anlagenteile und die entwickelten Messroutinen gelegt. In Kapitel 7
wird die Präparation zur Erzeugung einer stabilen und ausreichenden Bandverbiegung
auf Siliziumproben vorgestellt. Die prinzipielle Funktionalität der Messapparatur wird
mit Di!usionslängen-Messungen unter Standardbedingungen an speziell mit Eisen und
Kupfer verunreinigten, multikristallinen Siliziumblöcken in Kapitel 8 nachgewiesen.
In den Kapiteln 9 und 10 werden jeweils die theoretischen Hintergründe, experimen-
tellen Besonderheiten und Messergebnisse an mono- und multikristallinen Modellpro-
ben mit injektions- und temperaturabhängigen SPV-Messungen gezeigt. Damit wird
die prinzipielle Durchführbarkeit von Lebensdauerspektroskopie unter Verwendung der
SPV-Methode gezeigt.
Eine Erweiterung der Messmöglichkeiten durch Ausnutzen der Phaseninformation des
SPV-Signals ist Inhalt von Kapitel 11. Zunächst wurde eine Parameterstudie durch-
geführt, die die Eignung der Phaseninformation zur Detektion des Leitungstyps des
untersuchten Halbleiters nachweist. Anschließend wurden detaillierte Messungen an
umg-Si durchgeführt. Die Phaseninformation wird zur Detektion des charakteristischen
Umschlagpunktes von p- zu n-Leitung verwendet, die Methode der Lebensdauerspek-
troskopie zur Identifizierung des Defekthaushaltes.





Defekte in kristallinem Silizium
In diesem Kapitel werden die Herstellungsverfahren und die grundlegenden Eigenschaf-
ten von kristallinem Silizium beschrieben. Insbesondere wird auf in dem Material vor-
handene Verunreinigungen und Defekte eingegangen. Hierbei wird der wesentliche Ein-
fluss metallischer Fremdsto!e auf die Rekombination von Ladungsträgern hervorgeho-
ben.
2.1. Kristallines Silizium
Heute werden über 50% aller industriell produzierten Silizium-Solarzellen aus multi-
kristallinen Silizium (mc-Si) gefertigt. Das so hergestellte Material weist eine Vielzahl
von Defekten und Verunreinigungen auf, ist jedoch kostengünstiger als monokristal-
lines Material aus dem Czochralski-Verfahren. In letzter Zeit wurden Verfahren zur
Herstellung monokristalliner Blöcke im Bridgman-Verfahren bis zur Industriereife wei-
terentwickelt [4], jedoch sind noch weitere Verbesserungen dieses sogenannten Quasi-
Mono-Materials nötig, um den Kostenvorteil des Bridgman-Verfahrens mit der hohen
Qualität monokristalliner Wafer wirtschaftlich in der Serienfertigung umzusetzen [5].
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2.1.1. Monokristallines Silizium
Monokristallines Silizium für die industrielle Fertigung von Solarzellen wird im Czoch-
ralski-Verfahren hergestellt (Cz-Si). Dabei wird ein monokristalliner Saatkristall in eine
Siliziumschmelze getaucht und in einer Rotationsbewegung herausgezogen. Es entste-
hen mehrere Meter lange Kristalle mit einem Durchmesser bis zu 450 mm. Da sich die
Siliziumschmelze in einem Quarztiegel befindet, wird eine beträchtliche Menge Sauer-
sto! in den Kristall eingetragen. Sauersto!konzentrationen können bis zu 1!1018cm!3
betragen, was in Solarzellen mit Bor-dotiertem Basismaterial zu einer verstärkten licht-
induzierten Degradation durch den metastabilen Bor-Sauersto!-Defekt führt.
2.1.2. Multikristallines Silizium
Multikristalline Siliziumblöcke von 250 bis 600 kg Masse werden nach verschiedenen
Verfahren kristallisiert und anschließend in Säulen und Scheiben zersägt. Die Silizi-
umscheiben (Wafer) werden durch eine Abfolge von Prozessschritten zu Solarzellen
weiterverarbeitet. Die Materialqualität der Wafer hat einen entscheidenden Einfluss
auf den erreichbaren Solarzellen-Wirkungsgrad.
Das meistverwendete Verfahren zur Herstellung multikristalliner Siliziumblöcke ist das
Bridgman-Verfahren. Dabei wird das Rohsilizium in einem Quarztiegel aufgeschmol-
zen und anschließend kristallisiert. Die Erstarrung erfolgt vom Tiegelboden ausgehend
durch ein gerichtetes Temperaturprofil. Ein Ziel ist, die Erstarrungsfront so planar wie
möglich zu halten und so eine gleichmäßige Segregation der Fremdatome in der Kappe
des erstarrten Blockes zu bewirken [6]. Der Quarztiegel wird mit Siliziumnitrid be-
schichtet. Die Qualität und Reinheit des Silizium-Ausgangsmaterials, des Tiegels und
der Beschichtung beeinflussen die Qualität des Blockes [7].
Weiterhin gibt es das Blockgussverfahren, bei dem bereits aufgeschmolzenes Silizium
in einen Tiegel gegossen wird, in dem die Erstarrung statt findet sowie das halb-
kontinuierliche Electromagnetic Casting (EMC) [8].
Eine zweite Gruppe von Verfahren zur Herstellung von mc-Si sind die Bandziehver-
fahren (z.B. String-Ribbon und Edge-defined Film-fed Growth). Dabei werden Silizium-
bänder in Waferdicke direkt aus der Schmelze gezogen.
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2.2. Überblick der Defekte in kristallinem Silizium
Zu Zeiten verstärkter Silizium-Rohsto!knappheit (in den Jahren 2005 - 2008) gewan-
nen Prozesse zur kostengünstigeren Herstellung des Ausgangsmaterials an Bedeutung.
Ein solches Material ist das aufbereitete metallurgische Silizium (umg-Si), dessen we-
sentliche Charakteristika in Kapitel 3 beschrieben werden.
Die Eigenschaften von multikristallinem Silizium werden durch eine Vielzahl von Defek-
ten und komplexe Wechselwirkungen zwischen diesen bestimmt. Eine Übersicht findet
sich beispielsweise in [9]. Die folgenden Absätze beschreiben die wichtigsten Defektty-
pen und deren Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften des Materials.
2.2. Überblick der Defekte in kristallinem Silizium
2.2.1. Fremdsto!e
Durch vorhandene Fremdsto!e im Silizium-Rohsto! und durch den Eintrag von Verun-
reinigungen während des Kristallisationsprozesses enthält der kristallisierte Silizium-
Block verschiedenste Fremdatome. Dabei handelt es sich einerseits um die Elemente
Sauersto!, Kohlensto! und Sticksto!, andererseits um eine Vielzahl von metallischen
Verunreinigungen. Die Verteilung von Bor, Phosphor und weiterer Dotiersto!e hat
ebenfalls einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften des kristallisierten Mate-
rials.
Die Fremdsto!verteilung in Abhängigkeit der Kristallisationshöhe kann in vielen Fällen
durch die Scheil-Gleichung beschrieben werden [10]:
Cs(fs) = C0 ke(1 " fs)(ke!1) , (2.1)
dabei ist Cs die Konzentration der Verunreinigung im Feststo!, C0 die Ausgangs-
Konzentration der Verunreinigung in der Schmelze, ke der e!ektive Verteilungskoe"zi-
ent und fs der Anteil der erstarrten Fraktion an der Gesamthöhe des Schmelzvolumens.
Die genannten Verunreinigungen können als extrinsische Punktdefekte vorliegen, Kom-
plexe mit anderen Punktdefekten bilden (z.B. Bor-Sauersto!-Paare, Eisen-Bor-Paare)
oder unter bestimmten Bedingungen Präzipitate bilden. Werden Siliziumatome durch
Fremdatome ersetzt, spricht man von substitutionellen Fremdatomen. Befinden sich
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Abb. 2.1.: Defekttypen in Halbleiterkristallen: a) interstitielles Fremdatom, b) Versetzung, c)
Selbstinterstielles, d) Präzipitat, e, h) Stapelfehler und Partialversetzung, f, i) substitutionelle
Fremdatome, g) Vakanz; Abbildung aus [11].
Fremdatome im Zwischengitter, so nennt man sie interstitielle Fremdatome. Schema-
tisch sind diese Defekte in Abbildung 2.1 dargestellt.
2.2.2. Kristallbaufehler - Versetzungen und Korngrenzen
Versetzungen sind linienhafte Defekte des Kristallgitters. In multikristallinem Silizi-
um wird aufgrund thermischer Spannungen oder möglicher Bildungsmechanismen an
Korngrenzen und Präzipitaten eine erhebliche Anzahl von Versetzungen erzeugt [12].
Typische Versetzungsdichten liegen in der Größenordnung von 104 bis 106 cm!2, Werte
von bis zu 108 cm!2 können auftreten [13].
Versetzungen können sich hinsichtlich ihrer Rekombinationsaktivität für Ladungsträger
stark unterscheiden. Eine reine, d.h. nicht mit Fremdatomen dekorierte Versetzung ist
kaum elektrisch aktiv. Durch das sie umgebende Spannungsfeld werden flache Störstel-
lenbänder in die Bandlücke eingebracht. Dekorierung durch Metalle führt zur Erhöhung
der Rekombinationsaktivität. Durch geeignete Getter- und Passivierprozesse kann die
Rekombinationsaktivität verringert werden, allerdings bleiben 104 bis 105 Verunreini-
gungen (tiefe Zentren) pro cm Versetzungslänge rekombinationsaktiv [14].
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2.3. Einfluss leichter Elemente
Bereiche zweier Kornorientierungen werden durch Korngrenzen voneinander getrennt.
Korngrenzen sind somit flächenhafte Defekte, die sich durch die Angabe von fünf un-
abhängigen Koordinaten charakterisieren lassen. Diese umfassen eine Drehung, die das
erste Korn mit dem zweiten zur Deckung bringt (zwei Ortskoordinaten der Drehachse
und Drehwinkel) und die Ausrichtung des ersten Korns relativ zur Korngrenze (zwei
Ortskoordinaten). Durch diese Lagebeziehungen lassen sich Klassen von Korngrenzen
unterscheiden, die unterschiedlich stark rekombinationsaktiv sind [15]. Die Rekombi-
nationsaktivität ist ebenfalls stark von der Dekoration mit Fremdatomen abhängig.
2.3. Einfluss leichter Elemente
2.3.1. Bor und Phosphor
Die drei- bzw. fünfwertigen Elemente Bor und Phosphor werden für eine Modifikation
der Leitfähigkeit von Silizium verwendet (p- bzw. n-Dotierung). Die Energieniveaus
der eingebrachten Dotieratome liegen nahe der Valenz- bzw. Leitungsbandkante, so
dass bereits bei Raumtemperatur eine annähernd vollständige Ionisation vorliegt und
die Leitfähigkeit des Materials stark erhöht ist. Die Ionisierungsenergien für Bor und
Phosphor in Silizium liegen im Bereich von 0,027 bis 0,039 eV [16].
Bor und Phosphor bilden Komplexe mit anderen Verunreinigungen, die Einfluss auf
das Rekombinationsaktivität der Ladungsträger haben.
2.3.2. Sauersto!
Sauersto! ist eines der wenigen Elemente mit einem e!ektiven Verteilungskoe"zienten
ke > 1, d.h. Sauersto! wird in höherer Konzentration im Feststo! eingebaut. Die
angegebenen Werte schwanken relativ stark, weithin akzeptiert ist der Bereich von
ke = 1,25 ± 0,17 [17]. Quellen für den Sauersto!eintrag beim Bridgman-Verfahren sind
das Silizium-Ausgangsmaterial und der Quarztiegel. Die wichtigsten sauersto!halti-
gen Defektspezies sind der interstitielle Sauersto!, Sauersto!-Ausscheidungen und der
metastabile Bor-Sauersto!-Komplex.
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Gelöster Sauersto! liegt in Silizium interstitiell, d.h. auf Zwischengitterplätzen vor. Im
Boden von mc-Si Blöcken findet man maximale interstitielle Sauersto!konzentrationen
von etwa 1!1018 cm!3. Aufgrund des e!ektiven Verteilungskoe"zienten >1 nimmt die
Konzentration zur Blockkappe hin auf Werte im Bereich 1!1017 cm!3 ab. Interstitieller
Sauersto! hat keinen entscheidenden Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften von
kristallinem Silizium. In Wechselwirkung mit Bor entsteht jedoch der sehr rekombina-
tionsaktive, metastabile Bor-Sauersto!-Defekt.
Ist die Konzentration von metallischen Verunreinigungen ausreichend gering, so wird in
Bor-dotiertem p-leitenden Silizium die Ladungsträger-Lebensdauer durch den metasta-
bilen Bor-Sauersto!-Defekt begrenzt. Dieser sorgt für eine lichtinduzierte Degradation
des Materials. Bei AM 1,5-Beleuchtung sinkt die Lebensdauer innerhalb der ersten
30 Minuten auf etwa 40% des Ausgangswertes [18]. Eine empirische Formel zur Be-
rechnung der Lebensdauer-Obergrenze wurde von Bothe et al. angegeben [19]. Diese
so genannte stabile Lebensdauer !d hängt annähernd linear von der Konzentration an
substitutionellem Bor [Bs] und etwa quadratisch von [Oi] ab:
!d = 7,675 ! 1045 [Bs]!0,824 [Oi]!1,748. (2.2)
In mc-Si, das im weiten Teilen eine niedrigere Oi-Konzentration als Cz-Si aufweist, wird
die Ladungsträger-Lebensdauer weniger stark durch den BO-Defekt beeinflusst [19].
Dieses Verhalten wird in Abbildung 2.2 illustriert. Bei konstanter Bor-Konzentration
sinkt !d mit steigendem Sauersto!gehalt. Dieser E!ekt ist bei erhöhter Bor-Konzentra-
tion ausgeprägter. Die Autoren schließen daraus, dass in mc-Si andere Verunreinigun-
gen (z.B. Metalle) hauptsächlich für die erhöhte Rekombination verantwortlich sind
und !d eine theoretische Obergrenze der Ladungsträger-Lebensdauer darstellt.
Unabhängig voneinander wurden mittels temperaturabhängiger Lebensdauerspektro-
skopie (TDLS) und einer Kombination aus TDLS und injektionsabhängiger Lebensdau-
erspektroskopie (IDLS)1 die in Tabelle A.2 im Anhang aufgeführten Defektparameter
des BO-Defektes ermittelt [2].
Sauersto!-Ausscheidungen können einerseits die elektrischen Eigenschaften von kristal-
linem Silizium deutlich verschlechtern [20], bewirken aber andererseits einen internen
Gettermechanismus, der das umliegende Volumen von metallische Verunreinigungen
reinigt und in diesen Bereichen die Ladungsträger-Lebensdauer erhöht [21].
1Diese Techniken werden in Kapitel 5 erläutert.
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Abb. 2.2.: Stabile Lebensdauer τd in Abhängigkeit der interstitiellen Sauerstoffkonzentration
für NA= 1015cm−3 (rot), NA= 1016cm−3 (schwarz) und NA= 1017cm−3 (blau).
2.3.3. Kohlenstoff und Stickstoff
Kohlenstoff wird in mc-Si hauptsächlich substitutionell eingebaut (Cs) und verhält
sich elektrisch isovalent. Steigt die Konzentration von Kohlenstoff über eine kritische
Grenzkonzentration, kann sich Siliziumcarbid (SiC) ausscheiden [22]. SiC kann einer-
seits Drahtrisse beim Sägen der Siliziumsäulen verursachen. Andererseits kann es zu
lokalen Kurzschlüssen (shunts) in Solarzellen führen [23]. Daher versucht man SiC-
Ausscheidungen im Kristallisationsprozess grundsätzlich zu vermeiden.
Stickstoff wird vorwiegend als Dimer (NN) in das Siliziumgitter eingebaut. In Wechsel-
wirkung mit Sauerstoff tritt auch der NNO-Komplex auf [24]. Bei erhöhten Erstarrungs-
geschwindigkeiten kann ein substitutioneller Einbau von Stickstoff erfolgen (Ns). Ein-
fluss auf die Solarzellen-Eigenschaften haben Siliziumnitrid-Ausscheidungen (Si3N4),
die ebenfalls Shunt-Verhalten zeigen können [23].
2.4. Metallische Verunreinigungen
In kommerziellem, blockerstarrten mc-Si wurden 3d-Übergangsmetalle in Konzentratio-
nen bis zu 1016 cm−3 gefunden [25, 26]. Am häufigsten kommen Eisen, Kupfer, Kobalt,
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Chrom, Zink, Nickel und Silber vor. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben un-
tersucht, die wahlweise vorsätzlich mit Eisen, Kupfer und Chrom verunreinigt waren.
Eisen und Kupfer zählen zu den am besten untersuchten metallischen Verunreinigungen
in Silizium, über die Wirkung von Chrom wurde in den letzten Jahren ausführlicher
berichtet [27]. Ein Überblick der elektrischen Wirkung dieser Verunreinigungen und
ihrer Defektparameter wird in den nächsten Abschnitten gegeben.
2.4.1. Eisen
Eisen ist eine Hauptverunreinigung in Solar-Silizium. In Bor-dotiertem Material liegt
es hauptsächlich in Form von Eisen-Bor-Paaren (FeiBs) vor. Diese Paare können durch
Energiezufuhr in Form von intensiver Beleuchtung oder Wärme reversibel dissoziiert
werden. Dabei bildet sich interstitielles Eisen (Fei) und substitutionelles Bor (Bs).
In beiden Konstellationen ist Eisen ein e!ektives Rekombinationszentrum und kann
die Ladungsträger-Lebensdauer beträchtlich reduzieren. Da die gemessenen Gesamt-
Eisenkonzentrationen von bis zu 1016 cm!3 eine extrem geringe Ladungsträger-Lebens-
dauer zur Folge hätten, muss ein beträchtlicher Teil in inaktiver Form an Versetzungen,
Korngrenzen oder in Ausscheidungen gebunden sein [28].
Für Eisen in Silizium wird ein e!ektiver Verteilungskoe"zient von ke = 8!10!6 ange-
geben [29], in mc-Si wurde ke,mc = 2!10!5 ermittelt [30]. Der Unterschied kommt ver-
mutlich durch die verschiedenartigen thermischen Bedingungen zustande, die in den
Kristallisationsprozessen angewendet wurden. Mit Gleichung 2.1 und einer Ausgangs-
konzentration von C0=1016 cm!3 ergibt sich der in Abbildung 2.3 gezeigte Verlauf der
Fe-Konzentration über die Blockhöhe. Zwischen Blockboden und etwa 90% der Kristal-
lisationshöhe ist die Konzentration kleiner als 1012 cm!3. Im Kappenbereich des Blockes
steigt die Konzentration stark an und übersteigt C0. Dies hat zur Folge, dass der Kap-
penbereich nicht für die Solarzellen-Produktion verwendet werden kann. Jedoch sorgt
dieses Segregationsverhalten auch für eine Reinigung des Blockes. Im Kappenbereich
kommt es zudem zu einer Eisen-Rückdi!usion während der Abkühlung des Blockes.
Diese ist bis ca. 17 mm Tiefe wirksam [30].
Fei bildet ein Donatorniveau bei EV + 0,38 eV aus [31]. Die Einfangquerschnitte für
Elektronen und Löcher sind "n = 4!10!14cm2 bzw. "p = 4!10!17cm2. Fei stellt somit für
Elektronen ein wesentlich stärkeres Rekombinationszentrum dar als für Löcher. FeiBs-
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Abb. 2.3.: Berechneter Konzentrationsverlauf von Eisen in kristallinem Silizium unter Ver-
wendung der Scheil-Gleichung, ke = 8 ⋅ 10−6, C0 = 1016cm−3.
Paare erzeugen ein Donatorniveau bei EV + 0,10 eV und ein Akzeptorniveau bei EC −
0,23 eV. Für das Akzeptorniveau gelten folgende Einfangquerschnitte als anerkannt:
σn = 3⋅10−14cm2 bzw. σp = 2⋅10−15cm2 [2].
2.4.2. Kupfer
Kupfer weist unter den 3d-Übergangsmetallen die höchste Diffusivität und Löslichkeit
in Silizium auf. Es kommt hauptsächlich in präzipitierter Form, interstitiell oder ge-
paart vor. Interstitielles Kupfer (Cui) zeigt eine geringere Rekombinationsaktivität als
interstitielles Eisen. Dies resultiert aus der Lage des Donatorniveaus, das sich näher an
der Leitungsbandkante befindet (Et = EC−0,15 eV). Der Elektronen-Einfangquerschnitt
beträgt 1,5⋅10−15cm2. Mit Hilfe von Kontaminations-Experimenten wurde herausgefun-
den, dass interstitielles Kupfer in p-leitendem Silizium vollständig innerhalb von 10 bis
15 Stunden nach Erstarrung präzipitiert, während in n-leitendem Silizium dieser Pro-
zess beinahe umgehend beim Abkühlen der Proben erfolgt [32].
Istratov et al. schlossen aus ihren Untersuchungen, dass Kupfer-Paare aus je einem
interstitiellen und einem substitutionellen Atom bestehen, die kovalent oder in einer
kovalent/ionischen Mischbindung gebunden sind (CuiCus) [32]. Kupfer-Paare erzeugen
ein Defektniveau bei Et = EV + 0,10 eV mit σp = 3⋅10−15cm2. Ein geringer Teil des
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interstitiellen Kupfers bildet Kupfer-Bor-Paare [32]. Sie sind bei Raumtemperatur in-
stabil und dissozieren aufgrund ihrer geringen Dissoziationsenergie (0,61 eV) innerhalb
weniger Millisekunden [33].
Kupfer-Präzipitate werden hauptsächlich in der Form von Kupfer-Silizid (CuSi3) ge-
bildet, welches ein sehr e"zientes Rekombinationszentrum darstellt. CuSi3-Präzipitate
erzeugen ein Kontinuum von Defektzuständen in der Mitte der Bandlücke [34]. Aus
Untersuchungen an der Korngrenze eines Si-Bikristalles und den umliegendem Volu-
men wurde der Bereich dieses Defektbandes mit Et =(EC " 0,30 bis EC " 0,56) eV be-
stimmt [35]. Zu den weiteren Defektreaktionen zählt die Ausscheidung an ausgedehnten
Defekten wie Versetzungen und Korngrenzen sowie die Ausdi!usion in Richtung der
Probenoberfläche.
Der Einfluss von Kupfer auf die Ladungsträgerlebensdauer ist in n-dotiertem Silizium
wesentlich stärker als in p-dotiertem [33, 36].
2.4.3. Chrom
In mc-Si wurden Chrom-Konzentrationen von bis zu 2!1013cm!3 gefunden. Als rekombi-
nationsaktive Spezies treten interstitielles Chrom (Cri) und Chrom-Bor-Paare (CriBs)
auf. Vor allem Cri stellt sowohl in p- als auch n-leitendem Silizium ein starkes Re-
kombinationszentrum dar. Aus diesem Grund wurde Chrom als eines der Hemmnisse
identifiziert, n-dotiertes mc-Si als lohnende Alternative zu p-dotiertem Basismaterial
für die Solarzellenproduktion zu nutzen [27].
Cri bildet ein Donatorniveau bei EC " 0,24 eV aus [37]. Die Einfangquerschnitte für
Elektronen und Löcher sind "n = 2 ! 10!14 cm2 bzw. "p = 4 ! 10!15 cm2. CriBs erzeugt
ein Donatorniveau bei EV + 0,28 eV mit "n = 5 ! 10!15 cm2 bzw. "p = 1 ! 10!14 cm2.
Beide Defekte gehören damit zu den am stärksten rekombinationsaktiven Defekten,
die in Silizium bekannt sind. In multikristallinen Blöcken wurde mit Hilfe von GDMS-









Generell bilden interstitiell eingebaute 3d-Übergangsmetalle Donator-Niveaus in der
Silizium-Bandlücke. Daraus resultiert eine positive Ladung dieser metallischen Spezies
in p-leitendem Silizium. Bei Vorhandensein von negativ geladenen, substitutionell ein-
gebauten Akzeptoren, wie z.B. dem Dotiersto! Bor, kann es zur Bildung von Donator-
Bor-Paaren kommen. Verantwortlich dafür ist die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
geladenen Akzeptoren und Donatoren.
Durch Zufuhr von Energie in Form von Beleuchtung oder Wärme werden die Donator-
Bor-Paare gespalten und assoziieren wieder. Die zu Grunde liegende Kinetik ist von
der Akzeptor-Konzentration abhängig. Die experimentell ermittelten Formeln zur Be-
rechnung der Assoziationszeit sind in Tabelle 2.1 für FeiBS und CriBS sowie allgemein
für Fe-Akzeptor-Paare zusammengefasst. CuiBS-Paare sind bei Raumtemperatur nicht
stabil. Kupfer bildet jedoch CuiCus-Paare, die sich ebenfalls dissoziieren lassen, aber
nicht wieder assoziieren [39].
Die Dissoziations- und Assoziationskinetik der beschriebenen Defekte kann zur Bestim-
mung der Konzentration der einzelnen Metalle genutzt werden, wie in Abschnitt 4.6
dargestellt wird.
Tab. 2.1.: Eigenschaften ausgewählter Donator-Akzeptor-Paare in Silizium, A = Akzeptor.
Donator- Dissoziation Rever- Assoziationszeit [s] Referenz
Bor-Paar sibel





FeiBS Beleuchtung, # > 150"C ja !assoc = 566,7 ! T
NADFe,i
[31]
CriBS 30 min bei 250"C ja !assoc = 557 ! T
NADCr,i
[37]




Aufbereitetes metallurgisches Silizium (umg-Si)
Der Auslöser für die Entwicklung einer großindustriellen Produktion von aufbereitetem
metallurgischen Silizium (umg-Si) war etwa im Jahr 2006, als der Silizium-Preis sehr
hoch war und die Rohsto!-Ressourcen knapp. Das Material bot eine kostengünstige
Alternative zum Standardrohsto! aus dem Siemens-Prozess. Die mit umg-Si erreich-
ten Solarzellen-Wirkungsgrade übertrafen die ursprünglichen Erwartungen und mach-
ten eine kontinuierliche Weiterentwicklung auf dem Gebiet möglich. In diesem Kapitel
werden für die Untersuchungen in dieser Arbeit relevante Eigenschaften des Materials
kurz zusammengefasst.
3.1. Herstellungsprozess
Der Ausgangssto! zur Herstellung von aufbereitetem metallurgischen Silizium (upgra-
ted metallurgical grade silicon, umg-Si) ist metallurgisches Silizium mit einem Rein-
heitsgrad von etwa 98%, das in einem dreistufigen Prozess aufbereitet wird. Schema-
tisch ist dieses Verfahren in Abbildung 3.1 dargestellt. Im ersten Reinigungsschritt wird
in einem Schlacken-Verfahren pyro-metallurgisch das Element Bor entfernt. Im zweiten,
so genannten Bleich-Schritt, werden metallische Verunreinigungen hydro-metallurgisch
abgetrennt. Beide Schritte können die beteiligten Fremdsto!e nur zum Teil entfernen.
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Abb. 3.1.: Vereinfachtes Schema des Prozessflusses zur Herstellung von aufbereitetem me-
tallurgischen Silizium (umg-Si), in Anlehnung an [41].
Eine weitere Verringerung der Verunreinigungskonzentration wird bei der anschließen-
den gerichteten Erstarrung (siehe Abschnitt 2.1.2) erzielt, bei der die Fremdsto!e über
ihr Segregationsverhalten im oberen Bereich des kristallisierten Volumens angehäuft
und somit im Hauptteil verringert werden. Der mit Fremdsto!en angereicherte Teil
wird abgeschnitten und teilweise erneut dem beschriebenen Prozess zugeführt.
3.2. Materialeigenschaften
Umg-Si enthält hohe Konzentrationen an Metallen und den Dotiersto!en Bor und
Phosphor. Diese können bei den vorangegangenen Aufbereitungsschritten nur unzu-
reichend entfernt werden. Das Ausgangs-Wafermaterial zeigt daher relativ niedrige
Ladungsträger-Di!usionslängen [42]. Es wurde aber demonstriert, dass durch ange-
passte Prozessierungsschritte Solarzellen mit Wirkungsgraden von über 16% gefertigt
werden können [43, 44, 45].
3.2.1. Kompensation der Dotiersto!e
Umg-Si enthält beträchtliche Konzentrationen von Donatoren (Phosphor) und Akzep-
toren (Bor) und wird deshalb als kompensiertes Material bezeichnet. Die Verteilung der
Dotiersto!e über die Blockhöhe lässt sich wiederum mit der Scheil-Gleichung (Gl. 2.1)
beschreiben. Setzt man beispielsweise jeweils eine Ausgangskonzentrationen C0 in der
Schmelze von 1016cm!3 an Bor und Phosphor voraus, so ergibt sich bis zu einer Kristal-
lisationshöhe von etwa 85% eine Netto-p-Dotierung, da die Konzentration an Bor die
an Phosphor überwiegt. Am Umschlagpunkt der Leitfähigkeit ist das Material vollstän-
dig kompensiert und im weiteren Verlauf e!ektiv n-dotiert. Dies ist in Abbildung 3.2
mit ke(B)=0,35 und ke(P)=0,8 dargestellt.
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(a) Konzentrationsverläufe, CS￿C0 für Bor (rot) und Phosphor
(blau), C0=1016cm−3, Umkehrpunkt bei fS = 0,85.













(b) Kompensationsgrad Cl nach Gleichung 3.1, Cl → ∞ am Um-
kehrpunkt.











(c) Lage der Fermi-Energie EF in den vereinzelten Wafern, bei 0
bzw. 1,24 eV sind Valenz- bzw. Leitungsbandkante markiert.
Abb. 3.2.: Kompensationsverhalten von Bor und Phosphor in umg-Si.
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Den Kompensationsgrad im p-leitenden Gebiet Cl,p kann folgendermaßen beschrieben
werden:
Cl,p = ND
NA "ND , (3.1)
mit ND =[P] und NA =[B], wenn man annimmt, dass ausschließlich Phosphor und Bor
als Dotiersto!e vorliegen [46]. Entsprechend kann man den Kompensationsgrad im n-
leitenden Gebiet Cl,n berechnen.
In umg-Si können weitere dotierfähige Elemente wie beispielsweise Aluminium und
Gallium Einfluss auf den Kompensationsgrad haben. Aluminium ist in niedrigen Kon-
zentrationen ein Akzeptor, wirkt aber in Konzentrationen über 1015 cm!3 als Rekom-
binationszentrum [42].
Der Umschlagpunkt lässt sich über Halle!ekt- und Widerstandmessungen bei Raum-
temperatur nachweisen [47]. Die beiden Methoden erlauben die Bestimmung der Kon-
zentrationen und Beweglichkeiten der Majoritäts-Ladungsträger. Ein Methode, die La-
ge des Umschlagpunktes mit hoher Ortsauflösung berührungslos nachzuweisen wurde
in der entwickelten SPV-Anlage implementiert und wird in Kapitel 11 vorgestellt.
Eine starke Kompensation bestimmt maßgeblich die Rekombinationseigenschaften des
Materials [40]. Die Untersuchung der Auswirkungen des Kompensationsgrades auf die
Ladungsträgerlebensdauer ist noch nicht vollständig verstanden und ist Gegenstand
aktueller Forschungen [48].
3.2.2. Lage der Fermi-Energie
Betrachtet man die aus dem Block gesägten Wafer in Kristallisationsrichtung, so ver-
schiebt sich die Lage der Fermi-Energie innerhalb der Bandlücke für den vereinzelten
Wafer im p- bzw. n-leitenden Gebiet in Abhängigkeit der Akzeptor- bzw. Donatorkon-
zentration:











mit NC(300 K)=2,84!1019cm!3 und NV (300 K)=2,68!1019cm!3 berechnen. Legt man
die Konzentrationsverläufe aus Abbildung 3.2(a) zu Grunde, ergibt sich die in Ab-
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bildung 3.2(c) dargestellte Lage der Fermi-Energie innerhalb der Bandlücke. Im p-
leitenden Teil befindet sich EF etwa bei EC " 0,2 eV, die Lage ändert sich nur ge-
ringfügig kurz vor dem Umkehrpunkt (Cl )*). Anschließend erfolgt eine sprunghafte
Änderung von EF zu EV +0,3 eV. Im weiteren Verlauf nimmt diese Di!erenz sehr stark
ab, da die Phosphorkonzentration im oberen Blockbereich stark ansteigt.
Die Lage von EF hat einen Einfluss auf das Rekombinationsverhalten der Ladungs-
träger. Einerseits besitzen die meisten Defekte asymmetrische Einfangquerschnitte für
Elektronen und Löcher und sind somit bei p- oder n-Leitung unterschiedlich rekombi-
nationsaktiv. Andererseits spielt die das Fermi-Niveau eine Rolle, wenn Defektenergie-
niveaus annähernd die gleiche Di!erenz zu den Bandkanten besitzen wie EF .
3.2.3. Metallkonzentrationen
Die wesentliche metallischen Verunreinigungen sind Eisen, Kupfer, Chrom, Titan und
Zink. Auftretende Konzentrationen von Dotiersto!en und Metallen im Silizium-Rohsto!
(Feedstock) und im Boden- bzw. Kappenbereich von multikristallinen Blöcken sind in
Tabelle 3.1 zusammengestellt.
Während der gerichteten Erstarrung verringern sich die Metallkonzentrationen im Kri-
stall durch das Segregationsverhalten der Metalle um bis zu drei Größenordnungen
im Vergleich zum Feedstock-Material. Zudem ist nur ein Teil der Metallatome rekom-
binationsaktiv, so dass die Metallkonzentrationen im Feedstock tolerierbar sind, um
Solarzellen mit guten Wirkungsgraden herzustellen [45].
Tab. 3.1.: Verunreinigungen in umg-Si-Feedstock und kristallisiertem Material
Element [ppmw] [ppma] [ppma] [ppma]
Feedstock [42] Feedstock, [49] mc-Si, Boden [49] mc-Si, Kappe [49]
B 5±1,5 8±2 2,2±1 2±1
P 8±2 6±2 1,9±1 2,3±1
Al 16±5 15±5 0,02±0,005 0,02±0,005
Fe 27±8 14±4 – –
Cu 4±2 1,6±0,8 0,07±0,03 0,05±0,03
Cr 2,7±1,5 1,9±0,5 – –
Ti 3±2 1,8±0,5 – –




Bestimmung der Ladungsträger-Rekombination in Silizium
Die Rekombinationseigenschaften von Halbleitern lassen sich durch die Lebensdauer
bzw. die Di!usionslänge von Minoritätsladungsträgern charakterisieren. Diese Größen
sind abhängig vom Defekthaushalt des betrachteten Materials. Die wirkenden Rekombi-
nationsmechanismen werden in diesem Kapitel beschrieben. Die Surface Photovoltage-
Methode (SPV) zur Messung der Minoritätsträger-Di!usionslänge, die Hauptgegen-
stand dieser Arbeit ist, wird in diesem Kapitel erläutert. Zudem werden etablierte
Messmethoden zur Bestimmung der Minoritätsträger-Lebensdauer beschrieben.
4.1. Rekombinationsmechanismen






4. Bestimmung der Ladungsträger-Rekombination in Silizium
"n ist der Einfangquerschnitt für die (Minoritäts-)Elektronen, vth die thermische Ge-
schwindigkeit der Ladungsträger und Nt die Konzentration der Defekte. Niedriginjek-
tion liegt vor, wenn die Konzentration der Überschussladungsträger (!n) wesentlich
kleiner ist als die Dotierkonzentration (p0). Wie später noch gezeigt wird, haben die
Oberflächeneigenschaften, insbesondere bei dünnen Proben, einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Messung der Rekombinations-Lebensdauer und können nicht vernachläs-
sigt werden.
Drei Rekombinationsmechanismen beeinflussen die Lebensdauer im Volumen: Shockley-
Read-Hall-Rekombination (Multi-Phononenrekombination), strahlende Rekombination










Für Dotiersto!konzentrationen <1017cm!3 wird das Rekombinationsverhalten in Silizi-
um durch die Shockley-Read-Hall-(SRH)-Rekombination dominiert. SRH-Rekombina-
tion ist ein zweistufiger Prozess, bei dem ein Ladungsträger (Elektron oder Loch) in
einem Defektniveau eingefangen wird und anschließend in diesem Niveau mit einem
Loch bzw. Elektron rekombiniert bevor es zu thermischer Re-Emission in das Leitungs-
band kommen kann. Die zugehörige Lebensdauer !SRH wird durch die SRH-Statistik in
Abhängigkeit der Dotiersto!konzentration, des Injektionsniveaus und der Defektpara-
meter beschrieben (siehe Abschnitt 5.1).
Strahlende Rekombination beschreibt den Vorgang, bei dem Elektronen vom Leitungs-
band in das Valenzband fallen und dort mit Löchern rekombinieren. Dabei wird Energie
in Form von Strahlung freigesetzt. Durch die indirekte Bandlücke in Silizium ist die
Wahrscheinlichkeit für strahlende Rekombination sehr gering. Der Prozess tritt auch
unter Beteiligung von Defektniveaus auf. Beide Vorgänge können beispielsweise durch
Photo- oder Elektrolumineszenz-Messungen untersucht werden.
Auger-Rekombination ist ein Drei-Teilchenprozess, bei dem ein Elektron und ein Loch
durch einen Band-Band-Übergang rekombinieren und die resultierende Energie an ein
weiteres Elektron oder Loch übertragen. Sie wird Lebensdauer-bestimmend, wenn ent-
weder die Dotiersto!konzentration oder die Überschussladungsträgerkonzentration sehr
hoch ist. Die Auger-Lebensdauer ist unabhängig von der Defektdichte, im Hochinjekti-
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onsfall jedoch umgekehrt proportional zum Quadrat der Überschussladungsträgerkon-
zentration (in p-leitendem Silizium: !Auger + 1,!n2).
4.2. Di!usionslänge, Lebensdauer und Beweglichkeit
Während die Lebensdauer ! die Zeitpanne angibt, die zwischen der Generation und
der Vernichtung des Ladungsträgers liegt, beschreibt die Di!usionslänge L die Strecke,
nach der eine bestimmte Ladungsträgerkonzentration auf den 1,e-ten Teil abgesunken
ist. Beide Größen stehen über den Di!usionskoe"zienten Dn miteinander in Beziehung:
L =-D ! ! . (4.3)
Der Di!usionskoe"zient ist direkt proportional zur Ladungsträgerbeweglichkeit µ (Ein-
stein-Beziehung):
D = kB T
q
! µ . (4.4)
Die Kenntnis der Minoritätsträger-Beweglichkeiten spielt bei der Umrechnung der in
dieser Arbeit gemessenen Di!usionslängen in Lebensdauern, insbesondere bei tempe-
raturabhängigen Messungen eine Rolle.
4.3. Surface Photovoltage-Methode (SPV)
4.3.1. Messprinzip
Die kontaktlose Messung der Minoritätsträger-Di!usionslänge L ist eine der Hauptan-
wendungen der Surface Photovoltage-Methode (SPV). Die zu Grunde liegende Theorie
und weitere Anwendungen wurden umfassend von Kronik und Shapira [51] und kom-
primiert von Schroder [52] dargestellt.
Bei der SPV-Methode wird die Oberflächenphotospannung Vs unter Berücksichtigung
des e!ektiv eingestrahlten Photonenflusses "e! als Funktion der Eindringtiefe mono-
chromatischer Strahlung gemessen. Aus der Abhängigkeit von "e!,Vs von der Ein-
dringtiefe z läßt sich die Di!usionslänge der Minoritätsladungsträger bestimmen. Die
Messung erfolgt in der Regel kapazitiv und damit berührungslos.
27
4. Bestimmung der Ladungsträger-Rekombination in Silizium
Basierend auf den grundlegenden Arbeiten von Goodman [53] und Quilliet [54] wurde
ein Standard für zwei Messmethoden durch die ASTM1 festgelegt. Methode A („Kon-
stante SPV-Spannung“) beruht auf der Regelung der Beleuchtungsintensität, so dass bei
jeder Wellenlänge die gleiche Oberflächen-Photospannung gemessen wird. Bei Metho-
de B („Lineare Photospannung - konstanter Photonenfluss“) wird bei jeder Wellenlänge
der gleiche Photonenfluss eingestrahlt. Vor der Messung wird sicher gestellt, dass das
Verhältnis von Photospannung zu Photonenfluss linear ist.
In Abbildung 4.1 ist schematisch die Probengeometrie mit allen für die SPV-Messung
wichtigen physikalischen Größen gezeigt. Die Probe wird von der Vorderseite mit mo-
nochromatischer Strahlung der Wellenlänge $ und dem Photonenfluss " beleuchtet. In
der Probe nimmt " laut dem Lambert-Beerschen Gesetz exponentiell ab:
"(x) = "0 e!!(")x, (4.5)
wobei x die Richtung der einfallenden Strahlung (senkrecht zur Probenoberfläche),
"0 der einfallende Photonenfluss und %($) der wellenlängenabhängige Absorptions-
koe"zient sind. Als Eindringtiefe z=1,% bezeichnet man die Strecke, in der "(x) auf
"0,e abgefallen ist.
Photonen mit einer Energie größer als der Bandlücke erzeugen Elektronen-Loch-Paare.
Ein Teil der im Volumem generierten Ladungsträger di!undiert in Richtung der be-
leuchteten Oberfläche und rekombiniert auf dieser Strecke teilweise wieder an Defekten.
Ein Maß für die Rekombination dieser Ladungsträger im Volumen der Probe ist die
Di!usionslänge L bzw. Lebensdauer ! (siehe Abschnitt 4.1). L wird in x-Richtung als
konstant angenommen. Ladungsträger, die die Kante der Raumladungszone (x = w)
erreichen, erzeugen ein Oberflächen-Potential zwischen beleuchteter Oberfläche und
unbeleuchteter Rückseite. Wenn die Weite der Raumladungszone w vernachlässigbar
klein im Vergleich zur Probendicke d und zur Di!usionslänge L ist, kann die e!ektive
Driftgeschwindigkeit Sd bei x = w der Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit Sof
bei x = 0 gleichgesetzt werden [51].
In Abbildung 4.1 ist dieser Sachverhalt für einen p-dotierten Halbleiter illustriert. Im
unbeleuchteten Zustand sind das Valenz- und das Leitungsband an der Oberfläche
nach unten verbogen. Die Bandverbiegung entsteht bei p-dotiertem Silizium durch das
native Oberflächenoxid.
1American Society for Testing and Materials, auch: ASTM International
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V
V
Abb. 4.1.: Bänderschema eines p-Typ Halbleiters im unbeleuchteten (oben) bzw. beleuchte-
ten Zustand (unten). Die lichtinduzierten Minoritätsladungsträger führen zu einem Abflachen
der Bandverbiegung an der Oberfläche der Probe.
Die durch Beleuchtung erzeugten Minoritäts-Ladungsträger, die die Oberfläche errei-
chen, bewirken ein Abflachen der Bandverbiegung. Im Hochinjektionsbereich kann es
zu vollständig abgeflachten Bändern kommen. Vs ist somit ein Maß für die Reduzierung
der Bandverbiegung, wie aus Abbildung 4.1 hervorgeht.
4.3.2. Berechnung der Minoritätsträger-Di!usionslänge
Um aus wellenlängenabhängigen Messungen der Oberflächenphotospannung die Di!u-
sionslänge zu ermitteln, ist die Kenntnis zweier grundlegender Beziehungen nötig. Zum
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einen ist dies die Abhängigkeit der Überschussladungsträgerkonzentration in der Ober-
flächenraumladungszone von der Eindringtiefe !nw(1,%). Sie kann aus der Lösung der





!(!n) + %"e!e!!x = 0 . (4.6)
Die drei Terme beschreiben in dieser Reihenfolge die Di!usion, Rekombination und
Generation von Ladungsträgern. Geht man von einer einseitig unendlich ausgedehn-
ten Probe aus, so sind für x ) * keine Überschussladungsträger vorhanden. An der
beleuchteten Vorderseite rekombinieren alle Ladungsträger die die Oberflächenraumla-
dungszone erreichen mit einer Rekombinationsgeschwindigkeit Sw:





Wenn !(!n) konstant ist, was bei Niedriginjektion (!n / p0) und Hochinjektion
(!n > p0) der Fall ist, so erhält man eine analytische Lösung für die Überschussla-
dungsträgerkonzentration innerhalb der Raumladungszone (x = w):
!nw(1,%) = "e! ! 1
Sw +D,L !
L
L + 1,% . (4.8)
Zum Zweiten ist die Kenntnis der Beziehung zwischen Vs und !nw erforderlich. Im
Niedriginjektionsfall besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden Größen
[55]. Damit lässt sich Gleichung (4.8) umformen zu
"e!
Vs















= C$ (L + 1,%) . (4.10)
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Abb. 4.2.: Lineare Abhängigkeit von !e!!Vs von der Eindringtiefe z = 1!! (Goodman-Plot).
Für !e!!"V = 0 ergibt sich L = 70 µm.
Aus der Auftragung von "e!,Vs(1/%) kann die Di!usionslänge als der Schnittpunkt mit
der x-Achse ("e!,Vs(1/% =0) ermittelt werden, siehe Abbildung 4.2. Diese Methode
wurde 1961 von Goodman [53] vorgeschlagen, daher trägt die beschriebene Darstellung
auch den Namen Goodman-Plot.
4.3.3. Geometrische Vorraussetzungen
Die Standard-SPV-Messung nach Goodman unterliegt geometrischen Beschränkungen
bezüglich der Weite der Raumladungszone w und der Probendicke d [51]:
1,% 0 w, (4.11)
L 0 w, (4.12)
1,% / d, (4.13)
L / d. (4.14)
Die Bedingungen 4.11 und 4.12 drücken aus, dass sowohl die Eindringtiefe 1,% als auch
die Di!usionslänge L groß im Vergleich zu w sein müssen. Dadurch können E!ekte
der Raumladungszone auf das Verhalten der Minoritätsladungsträger vernachlässigt
werden. Für Silizium mit einem spezifischen Widerstand von 1 #cm ist w 1 0,1µm [56]
und beide Bedingungen sind erfüllt.
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Ist Bedingung 1,% / d verletzt, so kann es einerseits zu unvollständiger Absorption
der in die Probe eindringenden Photonen kommen. Weiterhin müssen Reflexion an der
Probenrückseite bzw. Mehrfachreflexionen in Betracht gezogen werden. Außerdem kann
die Raumladungszone der Rückseite zum SPV-Signal beitragen, was in nicht-linearen
Goodman-Plots resultiert [51].
Ist die Di!usionslänge größer als die Probendicke (Verletzung von 4.14), so können pho-
togenerierte Ladungsträger bis zur Probenrückseite di!undieren und die Rückseitenre-
kombinationsgeschwindigkeit muss beachtet werden. Selbst wenn eine oder mehrere der
oben genannten Bedingungen verletzt sind oder die Lebensdauer von der Überschuss-
ladungsträgerkonzentration abhängt, können in vielen Fällen lineare Goodman-Plots
auftreten. Die scheinbaren Di!usionslängen weichen dann unter Umständen stark von
den tatsächlichen Di!usionslängen ab [51].
4.3.4. Einflussgrößen
Reflexion
Ein Teil der einfallenden Strahlung wird reflektiert, so dass in die Probe ein e!ektiver
Photonenfluss "e! = (1"R)" eindringt. Der Reflexionskoe"zient R ist für Silizium im
verwendeten Wellenlängenbereich von 0,7µm < $ <1,05µm [57]:





Für den Wellenlängenbereich von 0,8 µm < $ < 1,0 µm wurde aus den Mittelwerten
der Absorptionsdaten von mono- und multikristallinen Siliziumproben folgender empi-
rischer Zusammenhang gefunden [58]:




Es existieren weitere empirische Formeln, die nur sehr geringe Abweichungen zu Glei-
chung 4.16 zeigen. Alle Gleichungen wurden in [59] genannt und diskutiert. Weiterhin
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ist zu beachten, dass mechanische Spannungen in der Probe den Absorptionskoe"zi-
enten beeinflussen können [60].
Beleuchtungsdurchmesser und Auflösungsvermögen
Bei Anwendung der eindimensionalen Theorie wird die Di!usionslänge nur dann in
guter Näherung bestimmt, wenn der Beleuchtungsdurchmesser mindestens doppelt so
groß ist wie die Di!usionslänge [61]. Für größere Di!usionslängen wird die Anwendung
einer zweidimensionalen Theorie nötig. Das Auflösungsvermögen der Methode wird
somit durch den Beleuchtungsdurchmesser und die Di!usionslänge bestimmt.
4.4. Bestimmung der Di!usionslänge aus
Messungen des Kurzschlussstroms
Die Bestimmung der Di!usionslänge über die wellenlängenabhängige Messung des
Kurzschlussstroms im Gleichgewicht (steady-state short-circuit current) ist eng ver-
wandt mit der SPV-Methode. Allerdings benötigt dieses Messverfahren Proben mit ei-
nem pn-Übergang sowie Vorder- und Rückseitenkontakten oder Schottky-Kontaktstruk-
turen.
Unter den gleichen Annahmen, die für die SPV-Methode gelten, ist die Kurzschlussstrom-
dichte eines n+p-Überganges gegeben durch [62]:
Jsc = "e! %&
Ln





Da die Minoritätsträger-Di!usionslänge in stark dotierten Schichten (hier: n+-Schicht)
generell gering ist, kann der 2. Term in Gleichung 4.17 vernachlässigt werden:





Ebenfalls analog zur SPV-Methode lässt sich die Di!usionslänge durch zwei Prinzi-
pien ermitteln. Bei der ersten Technik wird der Kurzschlussstrom bei den einzelnen
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Wellenlängen durch Nachregeln des Photonenflusses konstant gehalten. Damit ergibt
sich





Trägt man "e! als Funktion von 1,% auf, so erhält man die Di!usionslänge Ln. Bei der






" 1'( !Ln . (4.20)
um. Aus dem Anstieg der Auftragung von 1,% als Funktion des eingeklammerten Terms
in Gleichung 4.20 kann Ln gewonnen werden. Die Extrapolation dieses linearen Zusam-
menhanges schneidet den Nullpunkt de Diagrammes, was als Überprüfung der Messme-
thode dient.
Die beschriebene Messtechnik ist eine attraktive Methode zur Bestimmung der Dif-
fusionslänge, wenn man eine Solarzelle oder eine Halbleiterprobe mit pn-Übergang
vorliegen hat. Jedoch ist das Messverfahren dann nicht länger kontaktlos.
4.5. Lebensdauer-Messmethoden
Da die Charakterisierung von Defekten mittels temperatur- und injektionsabhängiger
Lebensdauermessungen unter Verwendung von Microwave-detected Photoconductance
Decay (MWPCD) und Quasi-Steady-State Photoconductance (QSSPC) entwickelt wur-
den (siehe [2]), werden diese Messmethoden im Folgenden kurz vorgestellt. Weitere
Messverfahren sind Microwave Detected Photoconductivity (MDP) [63], Photolumines-
zenz (PL) [64] und Carrier Density Imaging (CDI) [65].
Eine alternative Methode zur Bestimmung der Di!usionslänge ist das ELYMAT-Verfah-




4.5.1. Allgemeine Betrachtung von Lebensdauermessungen
Die folgende Darstellung ist angelehnt an [2], Seite 59!. Im Allgemeinfall einer zeitab-





dabei sind !nav die mittlere Überschussladungsträgerdichte und Gav die mittlere Ge-
nerationsrate, die über die gesamte Probendicke d berechnet werden. Die Bezeichnung
e!ektiv weist darauf hin, dass die Lebensdauer den Mittelwert über die gesamte Pro-
bendicke beschreibt. Die e!ektive Lebensdauer setzt sich aus einer Volumenlebensdauer
















Damit hängt die e!ektive Lebensdauer nur noch von der Volumenlebensdauer ab. Bei












Der Anteil der Oberflächenrekombination lässt sich bei den im Folgenden beschriebenen
Lebensdauermessmethoden durch eine geeignete Passivierung minimieren. Zur Passi-
vierung dienen beispielsweise Iod-Ethanol-Lösung, Nitridbeschichtung mittels PECVD
oder Aufbringen eines thermischen Oxides.
Die Bestimmung der Di!usionslänge mit der SPV-Methode ist bei Niedriginjektion un-
abhängig von der Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit S. Eine Passivierung der
Oberfläche ist somit nicht nötig. Ist S allerdings zu hoch, stehen zu wenig Ladungsträ-
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ger in der Raumladungszone zur Verfügung und die messbaren Oberflächenphotospan-
nungen sind zu gering.
Außerdem treten die bei Lebensdauer-Messmethoden unter Niedriginjektion beobach-
teten Trapping-E!ekte und damit verbundene unrealistisch hohe Lebensdauern beim
SPV-Verfahren nicht auf. Aufgrund dieser beiden Tatsachen ist die SPV-Methode eine
ideale Messmethode für grundlegende Untersuchungen der Rekombinationseigenschaf-
ten im Volumen kristalliner Siliziumproben.
4.5.2. Microwave-detected Photoconductance Decay
(MW-PCD)
MW-PCD ist eine Transienten-Messmethode, die e!ektive Ladungsträger-Lebensdauer
wird aus dem exponentiellen Abklingen der Überschussladungsträgerdichte nach ei-
ner pulsförmigen Anregung bestimmt. Die e!ektive Lebensdauer ergibt sich somit als
Extremfall von Gleichung 4.21 für Gav = 0:




Die zeitabhängige Überschussladungsträgerdichte wird über die Photoleitfähigkeit be-
stimmt, die mittels der Reflektivität von Mikrowellen gemessen wird. Gleichung 4.25
ist nur gültig, wenn die Ladungsträger-Lebensdauer viel größer ist als die Abklingzeit
der Beleuchtungsquelle.
4.5.3. Quasi-Steady-State Photoconductance (QSSPC)




Dazu muss die Ladungsträger-Lebensdauer wesentlich kleiner sein als die Abklingzeit
der Beleuchtungsquelle. Beim QSSPC-Verfahren wird die Photoleitfähigkeit induktiv
36
4.6. Bestimmung von Metallkonzentrationen
gemessen. Zusätzlich ist eine Bestimmung der Generationsrate notwendig, dazu wird
die Beleuchtungsintensität Iav(t)mittels einer kalibrierten Referenz-Solarzelle gemessen




berechnet. Reflektion und Transmission werden durch den Koe"zienten fabs berück-
sichtigt, "1sun ist der Photonenfluss in Sonnenlicht mit der Leistungsdichte 1000 W/m2
und d die Probendicke.
4.5.4. Vergleichbarkeit und Standardisierung
Es zeigt sich, dass die mit verschiedenen Messmethoden gewonnenen Lebensdauern nur
bedingt miteinander vergleichbar sind und stark von den Messparametern abhängen.
Insbesondere die Oberflächeneigenschaften und Passivierungsverfahren spielen hier eine
wesentliche Rolle.
Seit 2009 wird eine konsequente Standardisierung von Lebensdauermessmethoden an
Siliziumwafern, -säulen und -blöcken angestrebt. Die dazu nötigen Vergleichsgrößen
wurden in einem Entwurfspapier festgehalten, das im weiteren Verlauf in einen SEMITM -
Messstandard überführt wird [67].
4.6. Bestimmung von Metallkonzentrationen
Mit Hilfe von Di!usionslängen- und Lebensdauermessverfahren lassen sich gleichzei-
tig auch Konzentrationen einzelner, interstitiell gelöster 3d-Übergangsmetalle bestim-
men. Dafür nutzt man die in Abschnitt 2.5 beschriebenen Dissoziations-Assoziations-
Kinetiken aus.
Die Bestimmung der Fe-Konzentration unter Ausnutzung der Dissoziation von FeB-
Paaren wurde erstmals von Zoth und Bergholz mit Hilfe von SPV-Messungen unter
Niedriginjektionsbedingungen beschrieben. Das Detektionslimit wurde mit 2 !1011 cm!3
angegeben [68]. Lagowski et. al haben die Anwendbarkeit der Methode für Konzentra-
tionen von 8!108 bis 1!1013 cm3 gezeigt [69]. Die Konzentrationsbestimmung von Cr
durch Dissoziation von CrB-Paaren wurde von Schmidt et al. beschrieben [27].
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Geht man davon aus, dass in einer Probe ausschließlich FeB- oder CrB-Paare vor-
handen sind, so lassen sich die Metall-Konzentrationen durch zweimaliges Messen der
Di!usionslänge unter Verwendung der Formeln in Tabelle 4.1 ermitteln. Dabei ist L1
die Di!usionslänge im assoziierten Zustand von FeB oder CrB, z.B. nachdem die Probe
für längere Zeit im Dunkeln gelagert wurde und L2 die Di!usionslänge direkt nach dem
Dissoziationsschritt.
Tab. 4.1.: Bestimmung von Eisen-, Kupfer und Chromkonzentrationen unter Ausnutzung
der Dissoziation von Donator-Akzeptor-Paaren.
Donator- Berechnung der Konzentration Detektionsgrenze Referenz
Akzeptor-Paar




$ cm!3 1 2 ! 1011 cm!3 [68]
1 8 ! 108 cm!3 [69]




$ cm!3 unbekannt [70]




$ 1 1010cm!3 [37]
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KAPITEL 5
Temperatur- und injektionsabhängige Lebensdauerspektroskopie
Die Defektspektroskopie mit Hilfe von Ladungsträger-Lebensdauermessungen (Lebens-
dauerspektroskopie) beruht auf der Abhängigkeit der Rekombinationslebensdauer von
der Überschussladungsträgerkonzentration, der Temperatur und der Dotiersto!konzen-
tration der Probe. Das Ziel der Defektspektroskopie ist es, die Natur rekombinationsak-
tiver Störstellen zu charakterisieren, d.h. die Lage des Defektes in der Bandlücke, die
Einfangquerschnitte für Elektronen und Löcher sowie die vorhandene Konzentration zu
bestimmen. Für einen einzelnen Defekt lässt sich die Lebensdauer durch das Modell
von Shockley, Read und Hall (SRH) beschreiben, welches alle fundamentalen Defektpa-
rameter enthält [71]. Dieses Kapitel fasst die Grundlagen des SRH-Modells zusammen
und erläutert den Einfluss der einzelnen Defektparameter auf die Lebensdauer.
5.1. Lebensdauermodell nach Shockley-Read-Hall
Die Ladungsträger-Lebensdauer wird in Silizium unter zwei Bedingungen durch die
Shockley-Read-Hall-Rekombination dominiert [72]. Zum Einen muss die Dotiersto!-
konzentrationen < 1017 cm!3 sein. Zudem darf die Konzentration der induzierten Über-
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schussladungsträger nicht im Hochinjektionsbereich liegen. Dann würde die Lebensdau-
er durch die Auger-Rekombination bestimmt, die bei Hochinjektion quadratisch von
der Überschussladungsträgerkonzentration abhängt (!Auger + 1,!n2) [73].
5.1.1. Allgemeine Beschreibung
In p-dotiertem Silizium beschreibt das Modell von Shockley-Read-Hall Lebensdauer
!SRH als Funktion der Überschussladungträgerdichte !n für ein einzelnes Defektniveau
unter Berücksichtigung der Defektparameter (!n =!p) [71, 2]:
!SRH = !n0 ! (p0 + p1 +!n) + !p0 ! (n0 + n1 +!n)
p0 + n0 +!n , (5.1)
!n0 und !p0 sind die fundamentalen Einfangszeitkonstanten für Elektronen und Lö-
cher, die umgekehrt proportional zu der Defektkonzentration Nt und den jeweiligen
Einfangquerschnitten "n und "p sind:
!n0 = 1
"n vthNt
, !p0 = 1
"p vthNt
. (5.2)






Die Elektronen- und Löcherkonzentrationen im Defektniveau n1 und p1 (auch SRH-
Konzentrationen genannt) werden durch die Energielage des Defektes in der Bandlücke
Et und die e!ektiven Zustandsdichten im Leitungs- bzw. Valenzband, NC und NV
bestimmt:









Mit Gleichung (5.3) vereinfacht sich (5.1) zu
!SRH = !n0 ! (p0 + p1 +!n) + k0!n0 ! (n0 + n1 +!n)
p0 + n0 +!n . (5.5)
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Die Shockley-Read-Hall-Lebensdauer enthält demnach vier Parameter, die einen einzel-
nen Defekt charakterisieren - "n, "p, Nt und Et. Die Möglichkeit zur Defekt-Spektrosko-
pie ergibt sich aus der Messung der Lebensdauer unter Variation der Überschussla-
dungsträgerdichte !n bzw. der Temperatur. Ist nur ein Defekt vorhanden oder domi-
niert ein bestimmter Defekt das Rekombinationsverhalten in der untersuchten Probe,
so ergibt sich ein charakteristischer Verlauf der Lebensdauer in Abhängigkeit des vari-
ierten Parameters.
5.1.2. Voraussetzungen des SRH-Modells
Das beschriebene Modell der SRH-Rekombination setzt einige Vereinfachungen voraus,
die es in seiner Anwendbarkeit limitieren [2]:
1. Es wird ein nicht-degenerierter Halbleiter betrachtet, d.h. die Elektronen- bzw.
Löcherkonzentrationen sind geringer als die e!ektive Zustandsdichte. Donator-
und Akzeptorzustände beeinflussen sich nicht untereinander. Diese Annahme ist
für alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Probe gültig.
2. Es ist nur ein stabiles Defektniveau vorhanden bzw. alle vorhandenen Defekte
haben die gleiche Energielage Et in der Bandlücke. Die Energielage ist unabhängig
vom Ladungszustand der Verunreinigung. Für Punktdefekte ist diese Annahme
im Allgemeinen erfüllt, im Falle von Präzipitaten oder Oberflächendefekten treten
meist kontinuierliche Energiebänder in der Bandlücke auf.
3. Die Verunreinigungskonzentration ist klein im Vergleich zur Dotiersto!konzen-
tration.
4. Die Relaxationszeit der im Defektniveau eingefangenen Ladungsträger ist wesent-
lich kleiner als ihre Reemissionszeit. Diese und die vorhergehende Bedingung stel-
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5.1.3. Einfluss der Dotierung und der Defektparameter auf die
SRH-Lebensdauer
Tiefe Störstellen, deren Energielage sich nahe der Bandmitte befindet, sind sehr re-
kombinationsaktiv. Sie reduzieren die Lebensdauer unabhängig von der Dotierkonzen-
tration auf einen limitierenden Wert. Für p-dotiertes Silizium (p0 = NA) ist dieser
Zusammenhang in Abbildung 5.1(a) dargestellt. Bei steigender Dotierstoffkonzentra-
tion erweitert sich die Spanne der Energieniveaus, die zur Rekombination beitragen.
Flache Störstellen, d.h. Defekte mit Energieniveaus nahe der Bandkanten, tragen nur
bei sehr hohen Dotierstoffkonzentrationen zur Rekombination bei.
In p-dotiertem Silizium wirkt sich eine Asymmetrie der Einfangquerschnitte (k0 ≠1)
ausschließlich auf die Rekombinationseigenschaften von Defekten in der oberen Hälf-
(a) Einfluss der Dotierkonzentration auf die SRH-
Lebensdauer.
(b) Einfluss der Defektkonzentration auf die SRH-
Lebensdauer.
(c) Einfluss des Symmetriefaktors der Einfang-
querschnitte, σn < σp.
(d) Einfluss des Symmetriefaktors der Einfang-
querschnitte, σn > σp.
Abb. 5.1.: Einfluss der Dotierkonzentration und der verschiedenen Defektparamter auf die
SRH-Lebensdauer von p-leitendem Silizium bei Niedriginjektion (∆n = 1011cm−3) und kon-
stanter Temperatur (T = 300 K).
42
5.2. Injektionsabhängige Lebensdauerspektroskopie (IDLS)
te der Bandlücke aus. Wie aus den Abbildungen 5.1 (c) und (d) hervorgeht, weisen
Defekte mit einem höheren relativen Einfangquerschnitt für Löcher (kleineres k0) eine
erhöhte Rekombinationsaktivität auf. Ist k0 > 1 (größerer Einfangquerschnitt für Elek-




Auf der Basis von Gleichung 5.1 lassen sich charakteristische Änderungen der Lebens-
dauer durch Variation der Beleuchtungsintensität (d.h. der Überschussladungsträger-
konzentration ∆n) beschreiben. Untersuchungen dieser Art werden unter dem Begriff
injektionsabhängige Lebensdauerspektroskopie (injection-dependent lifetime spectrosco-
py, IDLS) zusammengefasst. Anhand der injektionsabhängigen Lebensdauerkurve für
einen bestimmten Defekt, lassen sich drei Injektionsbereiche festlegen: Niedriginjektion,
mittlere Injektion und Hochinjektion. Dies ist in Abbildung 5.2 schematisch dargestellt.
Abb. 5.2.: Injektionsabhängige Lebensdauer des interstitiellen Eisendefekts (Fei). Die Be-
reiche der Niedrig- (LLI) und Hochinjektion (HLI) und der mittlere Injektionsbereich sind
beschrieben.
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5.2.1. Niedrig- und Hochinjektion
Der Niedrig- und Hochinjektionsbereich zeichnen sich durch Lebensdauern aus, die
jeweils von !n unabhängig sind. In Abhängigkeit des Symmetriefaktors der Einfang-
querschnitte k0 kann die Hochinjektionslebensdauer größer oder kleiner als die Niedri-
ginjektionslebensdauer sein, wie in Abbildung 5.3(a) zu sehen ist.
Im Niedriginjektionsfall (low-level injection, LLI), d.h. wenn !n/ n0, p0 vereinfacht
sich Gleichung 5.1 für p-Typ Halbleiter zu











Die Lebensdauer ist dann unabhängig von !n und k0, zeigt aber eine starke Abhän-
gigkeit von der Dotierkonzentration p0 und dem Energieniveau des Defektes Et, siehe
Abbildung 5.3.
Unter Hochinjektionsbedingungen (high-level injection, HLI), d.h. !n0 n0 + p0, n1, p1,
ist die SRH-Lebensdauer unabhängig von Et, aber sensitiv auf k0:
!HLISRH = !n0 + !p0 = !n0(1 + k0) . (5.7)
Die Di!erenz aus Niedrig- und Hochinjektionslebensdauer wird dann als ein weiteres
Charakteristikum von IDLS-Kurven beschrieben [2]:
!!SRH = !HLISRH " !LLISRH = !n0 ! %&
n0 " p1






Im mittleren Injektionsbereich (medium-level injection, MLI) ist der Verlauf der in-
jektionsabhängigen Lebensdauer durch die Energielage des Defektes (Et) und den Sy-
metriefaktor k0 bestimmt. Zudem wird die Lage der Kurve durch !n0, d.h. durch die
Defektdichte Nt und den Elektroneneinfangquerschnitt "n beeinflusst.
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k0=200, Et EV=0,20eV, Nt=2*10
11cm 3
k0=10,   Et EV=0,20eV, Nt=2*10
11cm 3
k0=0,05, Et EV=0,20eV, Nt=2*10
11cm 3
(a) Symmetriefaktor k0 variiert.

















Et EV=0,10eV, k0=1000, Nt=2*10
11cm 3
Et EV=0,15eV, k0=1000, Nt=2*10
11cm 3
Et EV=0,40eV, k0=1000, Nt=2*10
11cm 3
(b) Lage des Defektniveaus Et variiert.
Abb. 5.3.: Abhängigkeit der Lebensdauer von der Überschussladungsträgerkonzentration für
verschiedene Defektparameter bei gleicher Defektkonzentration Nt.
5.2.3. Eindeutigkeit von IDLS-Messungen
Wie in [2] beschrieben, ist es nicht möglich, aus einer einzelnen IDLS-Messung alle
Defektparameter eindeutig zu ermitteln. Eine Beeinflussung des Verhältnisses n1,p0 in
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unabhängigen Messungen erlaubt hingegen die Bestimmung der Defektparameter. Dies
ist durch eine Variation der Dotierkonzentration (siehe folgender Abschnitt) oder durch
eine Änderung der Probentemperatur zu realisieren (siehe Abschnitt 5.3).
5.2.4. Injektionsabhängige Lebensdauerspektroskopie für
Proben unterschiedlicher Dotierung (Ndop-IDLS)
Misst man IDLS-Kurven für Proben mit gleichem Defekthaushalt und unterschiedlicher
Dotierkonzentration, so sollte theoretisch eine eindeutige Indentifikation der Defektpa-
rameter möglich sein.Wie in [2] demonstriert wurde, erlaubt die simultane Analyse der
sogenannten Ndop-IDLS-Kurven die Bestimmung der Di!erenz von Defektniveau zu ei-
ner Bandkante (!Et). Es ist jedoch nicht möglich herauszufinden, in welcher Hälfte der
Bandlücke der Defekt lokalisiert ist. Zu dem besitzt die Methode den Nachteil, dass
Proben unterschiedlicher Dotiersto!konzentration mit der gleichen Art und Konzen-





Die Temperatur beeinflusst maßgeblich die Lebensdauer unter Niedriginjektion (LLI).
Betrachtet man einen Defekt in der oberen Hälfte der Bandlücke eines p-dotierten
Halbleiters1, so lässt sich die SRH-Lebensdauer im gesamten Temperaturbereich wie
folgt ausdrücken [2]:





1Die Herleitung funktioniert analog für n-leitendes Silizium.
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Der Hauptbeitrag zur Temperaturabhängigkeit von !n resultiert aus der exponentiellen
Zunahme der Elektronenkonzentration im Defektniveau n1(T ):





NC(T ) = NC,300K 8 T
300 K
93%2 . (5.11)
Das Verhältnis n1(T ),p0 wächst mit steigender Temperatur um mehrere Größenord-
nungen an, was die fallende Rekombinationsaktivität des Defektes widerspiegelt. !n0(T )
dagegen verringert sich mit der Wurzel der Temperatur,
!n0(T ) = 1




k0 und p0 werden in diesem Ansatz als temperaturunabhängig angenommen. !n(T )
ist für die Defektparameter EC " Et = 0,25 eV, Nt = 2 ! 1011cm!3, "n = 1 ! 10!14cm2,
k0 = 1 und eine Dotierkonzentration von p0 = 1 ! 1016cm!3 im Temperaturbereich von
200 bis 600 K in Abbildung 5.4 dargestellt. Unterhalb von 310K entspricht !n etwa !n0,
oberhalb dieser Temperatur wird der Anstieg von !n(T ) durch n1(T ),p0 dominiert.
5.3.2. Arrhenius-Darstellung
Unterhalb einer kritischen Temperatur Tkrit kann der n1,p0-Term in Gleichung 5.14
zuächst vernachlässigt werden und !LLISRH ist unabhängig von den Defektparametern k0
und Et:
!LLISRH(T < Tkrit) = !n0(T ) . (5.13)
Überhalb Tkrit wird die Temperaturabhängigkeit durch n1,p0 dominiert, Gleichung 5.14
vereinfacht sich dann zu
!LLISRH(T > Tkrit) = !n0(T )k0 n1(T )p0 . (5.14)
Mit den Temperaturabhängigkeiten von !n0 und der Zustandsdichte NC ,
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Abb. 5.4.: Berechnete temperaturabhängige Lebensdauer einer p-leitenden Siliziumprobe
(p0 = 1 " 1016cm!3) im Bereich von 200 bis 600 K, Defektparameter: EC # Et = 0,25 eV,
Nt = 2 " 1011cm!3, "n = 1 " 10!14cm2 und k0 = 1.
lässt sich folgende Proportionalität formulieren





Dividiert man Gleichung 5.15 durch T und trägt sie als Arrhenius-Plot auf, so kann










wobei A eine Konstante ist. Der Anstieg des Arrhenius-Plots hängt dann ausschließlich
von der Energielage des Defektes Et ab und wird nicht durch die anderen Defekt-
parameter beeinflusst. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Tkrit
verschiebt sich mit steigender Energietiefe des Defektes in der Bandlücke zu höheren
Temperaturen. Zu dem ist Tkrit von k0 abhängig.
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Abb. 5.5.: Arrhenius-Darstellung der temperaturabhängigen Lebensdauer.
5.3.3. Aussage von TDLS-Messungen
Der vorangegangene Abschnitt hat verdeutlicht, dass sich die Lage eines Defektes in
der Bandlücke Et mit einer einzelnen temperaturabhängigen Lebensdauermessung be-
stimmen lässt. Dies ist ein Vorteil von TDLS- gegenüber IDLS-Messungen. Jedoch ist
zu beachten, dass der Anstieg sowohl durch den n1,p0-Term (Defekt in oberer Band-
lückenhälfte) als auch durch p1,p0-Term (Defekt in unterer Bandlückenhälfte) bestimmt
werden kann. Daher ist in einem unbekannten System nur die Energietiefe !Et, d.h.










Das folgende Kapitel stellt die SPV-Anlage vor, die im Rahmen dieser Arbeit in Be-
trieb genommen und weiterentwickelt wurde. Insbesondere wird auf die Charakteristika
und Eigenschaften wichtiger Komponenten eingegangen. Die Anlage war zu Beginn
der Arbeit in Teilen vorhanden, wurde dan aber konstruktiv umgestaltet. Beispielswei-
se wurde der horizontale Strahlengang zu einer vertikalen Anordnung umgebaut, um
Proben beliebiger Geometrie einfach positionieren zu können. Ein Heizsystem wurde in
die Anlage integriert. Weiterhin wurde die Anregungsoptik umgestaltet und damit ei-
ne Verbesserung der Messgenauigkeit erreicht. Für Di!usionslängen-Messungen unter
Standardbedingungen sowie für temperatur- und injektionsabhängige Messungen nötige
Routinen und Auswerteprozeduren wurden entwickelt.
6.1. Aufbau der SPV-Anlage
Mit dem Aufbau der beschriebenen SPV-Messapparatur wurden zwei Hauptziele ver-
folgt1. Zum einen sollte es möglich sein, temperatur- und injektionsabhängige Defekt-
spektroskopie auf der Basis von Di!usionslängen-Messungen durchzuführen. Dazu war
1Der grundlegende Aufbau der Anlage wurde von Alexander Lawerenz und Andrei Sidelnikov kon-
zipiert, die Geräteansteuerung wurde von Frank Martin programmiert [74].
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es nötig, eine möglichst große Variation des Injektionsbereiches bereitzustellen und die
Probentemperatur in einem vorgegebenen Bereich zu variieren.
Zum anderen sollte die Messdauer pro Messpunkt bei gleichbleibender Messgenauigkeit
wesentlich verkürzt werden. Damit wird sichergestellt, dass während der Messung der
Oberflächenphotospannung bei allen Wellenlänge die gleiche Probentemperatur und
gleichbleibende Oberflächeneigenschaften gegeben sind. Diese Ziele sollten mit Hilfe
von Laserdioden verschiedener Wellenlängen, zwischen denen schnell geschalten wer-
den kann und der Erweiterung der Anlage mit einem regelbaren Heiztisch umgesetzt
werden.
Der Aufbau der SPV-Apparatur ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Als Anregungslicht-
quellen dienen sechs Laserdioden mit Wellenlängen im Bereich von 785 nm bis 980 nm.
Tabelle A.1 im Anhang zeigt die dazu gehörigen Leistungsbereiche sowie die Absorp-
tions- und Reflexionskoeffizienten in kristallinem Silizium.
Die verschiedenen Laserwellenlängen werden jeweils über ein Singlemode-Glasfaserkabel
in einen optischen Schalter (Switch) eingekoppelt. Mit Hilfe des Switches kann com-
Abb. 6.1.: Schematische Darstellung der verwendeten SPV-Anlage. (*Der Laserstrahlhomo-
genisierer wird in Abbildung 6.6 im einzelnen dargestellt.)
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putergesteuert zwischen den Wellenlängen geschaltet werden. Es schließt sich ein Ab-
schwächer an, der zur Regelung der auf die Probe einfallenden Intensität dient. Nach
Durchgang des Abschwächers werden alle Laserwellenlängen in ein Multimode-Glas-
faserkabel eingekoppelt. Die Verwendung eines Singlemode-Glasfaserkabels ist an die-
ser Stelle nicht möglich, da der Bereich der verwendeten Wellenlängen dafür zu groß
ist. Über das Multimode-Glasfaserkabel wird das Laserlicht zum Messsystem in einen
optisch dichten Probenraum geleitet.
Nach dem Austritt des Laserlichts aus der Multimode-Glasfaser werden 30% der Strah-
lung mit Hilfe eines Strahlteilers ausgekoppelt und auf eine Photodiode geleitet. Diese
dient zur Bestimmung der Lichtintensität während der Messung. Vor der Messung (oder
wenigstens nach Austausch der Messkopfes) muss die Photodiode kalibriert werden,
siehe Abschnitt 6.6.2. Die Spannung an der Photodiode und die Oberflächenphoto-
spannung (Vs) werden mit Lock-In-Verstärkern gemessen. Im Laufe der Arbeit wurde
ein dritter Lock-In-Verstärker hinzugefügt, mit dem die Phasenverschiebung der Ober-










Die gesamte Ansteuerung der Anlagenkomponenten und das Auslesen der Messwerte
wird über LabView-Programme umgesetzt. Eine Ansicht der Bedienoberfläche ist in
Abbildung 6.3 zu sehen. Die Auswertung der Daten wurde mit der Software MATLAB
realisiert.
Abb. 6.3.: Bildschirmfoto der Benutzeroberfläche der Messroutine für topographische
Diffusionslängen-Messungen.
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6.2. Detektion der Oberflächenphotospannung mit
Lock-In-Technik
6.2.1. Notwendigkeit für Lock-In-Technik
Die zu detektierenden Spannungen sind aufgrund der gewünschten lateralen Auflösung
im Bereich von 0,3 bis 3 mm Beleuchtungsdurchmesser und der geforderten Nied-
riginjektion bei standardmäßigen SPV-Messungen sehr gering. Nach Vorverstärkung
betragen die gemessenen Spannungen 10 bis 1000 µV. Aus diesem Grund wird zur De-
tektion ein Lock-In-Verstärker (LIA) verwendet, der nur Signale mit einer bestimmten
Frequenz verstärkt. Diese Frequenz wird durch ein Chopperrad vorgegeben, welches
das einfallende Licht moduliert. Die Modulationsfrequenz der Anregung entspricht der
Messfrequenz des Lock-In-Verstärkers.
6.2.2. Phasenverschiebung des Eingangs- und Referenzsignals
Das Eingangssignal am Lock-In-Verstärker Vin ist charakterisiert durch eine Amplitude
V0 und eine sinusförmige Modulation mit der Frequenz ( und der Phasenverschiebung
#:
Vin = V0 ! sin(( ! t + #) (6.1)
Das Referenzsignal Sref kann durch eine diskrete Fourier-Reihe mit einer auf 1 normier-
ten Amplitude dargestellt werden:
Sref = 4
'
! :sin(( ! t) + 1
3
sin(3( ! t) + 1
5
sin(5( ! t) + . . . ; (6.2)
Multipliziert man Vin mit Sref und schneidet mit einem Tiefpassfilter entsprechender
Grenzfrequenz alle (geraden) Harmonischen ab, so erhält man ein ein Ausgangssignal
Vout, das der Eingangsamplitude proportional ist und die Phasenverschiebung # enthält:
Vout = 2
'
! V0 ! cos(#) . (6.3)
Mit dem Lock-In-Verstärker ist # seperat darstellbar. Aus Gleichung 6.3 wird klar, dass
das Ausgangssignal maximal für # = 0° bzw. ±180° ist.
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Die Phasenverschiebung wird vom Leitungstyp der Probe beeinflusst, d.h. ob Minori-
tätsträger in Form von Elektronen oder Löchern angeregt werden [61]. Außerdem ist
der Oberflächenzustand der untersuchten Probe entscheidend. Für die drei möglichen
Zustände der Ladungsträgerverarmung, -akkumulation oder -inversion erwartet man
Änderungen von θ [75]. Weitere, durch Messparameter gegebene Einflüsse werden in
Kapitel 11 untersucht und quantifiziert.
Wie in Abbildung 6.4 schematisch dargestellt ist, sind die Phasenverschiebungen für p-
bzw. n-dotiertes Material um 180°verschoben. Die θ-Werte sind jedoch niemals exakt
0 bzw. -180°, sondern nehmen in einem bestimmten Intervall Werte um diese beiden
Idealwerte an.
Abb. 6.4.: Schematische Darstellung der Phasenverschiebung θ für p- und n-dotiertes Mate-
rial, θ kann Werte in Intervallen um die beiden Idealwerte 0 bzw. -180°annehmen, verdeutlicht
durch die rote bzw. blaue Fläche.
6.3. Eigenschaften der Beleuchtungsquellen und des
optischen Systems
6.3.1. Laserdioden und Glasfaseroptik
Zur Erzeugung von Überschussladungsträgern werden Laserdioden mit den Wellen-
längen 785, 809, 850, 904, 950 und 980 nm verwendet. Die Halbwertsbreite beträgt
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jeweils 6-7 nm. Diese Wellenlängen entsprechen in Silizium nach Gleichung 4.16 bei
Raumtemperatur Eindringtiefen von 10 bis 105 µm (siehe Tabelle A.1).
Mit Hilfe des verwendeten Abschwächers lässt sich die Ausgangsleistung der Laser-
dioden um bis zu 30 dB verringern. Verwendet man zusätzliche Graufilter, so lässt
sich der auf die Probe eingestrahlte Photonenfluss um bis zu fünf Größenordnungen
variieren.
Wie bereits beschrieben, werden die verschiedenen Laserwellenlängen über Singlemode-
fasern in den optischen Schalter mit angeschlossenem Abschwächer eingekoppelt. Das
Auskoppeln aller sechs Wellenlängen aus dem Abschwächer und die Weiterleitung zum
Probenort erfolgt über eine Multimodefaser. Beide Glasfasertypen unterscheiden sich in
erster Linie durch den Modenfelddurchmesser (MFD), der aus der numerischen Apertur
(NA) der Faser berechnet wird. Singlemodefasern haben einen MFD von wenigen Mi-
krometern, Multimodefasern dagegen haben MFD von 60 bis 200 µm. Damit kann eine
gewisse Bandbreite von Wellenlängen die Multimode-Glasfaser passieren. Während die
Singlemode-Glasfasern polarisationserhaltend sind, ist das bei Multimode-Fasern nicht
der Fall. Die Kenndaten der verwendeten Fasern sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
Wie sich der beschriebene optische Aufbau auf die Intensitätsverteilung im Beleuch-
tungsfleck auswirken, ist im nächsten Abschnitt dargestellt.
6.3.2. Intensitätsverteilung im Beleuchtungsfleck
Betrachtet man einen Laserstrahl senkrecht zu seiner Ausbreitungsrichtung, so erhält
man normalerweise einen runden Querschnitt, dessen Intensität sich mit einer Gauß-
Verteilung beschreiben lässt. Dieser ideale Laserstrahl enthält ausschließlich transver-
sale elektromagnetische Moden (TEMnm-Moden) nullter Ordnung (TEM00). Enthält
der Strahl Moden höherer Ordnung, so kann es zu Abweichungen vom Gauß-förmigen
Profil kommen, die in vielen Anwendungen unerwünscht sind [76].
Tab. 6.1.: Parameter verwendeter Glasfasertypen
Eigenschaft Singlemode-Glasfaser Multimode-Glasfaser
MFD 6,4 µm (980nm) 62,5 µm
NA 0,12 0,275
Erhaltung der Polarisation ja nein
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Im Zuge der Verbesserung der Messgenauigkeit der Anlage war eine Analyse der Intensi-
tätsverteilung im Beleuchtungsfleck notwendig. Zu diesem Zweck wurde am Probenort
eine CCD-Kamera eingesetzt. Diese konnte ausschließlich mit der zugehörigen Softwa-
re (BeamView USB) ausgelesen werden kann. Betrachtet man den Beleuchtungsfleck
am Probenort, d.h. am Ausgang der Multimode-Glasfaser, so werden lateral starke
Inhomogenitäten der Intensität deutlich, siehe Abbildung 6.5.
Die Differenz zwischen den einzelnen Intensitätsmaxima und -minima kann bis zu zwei
Größenordnungen betragen. Als Ursache dafür wird die Überlagerung verschiedener
TE-Moden in der Multimodefaser nach dem Abschwächer angesehen. Die Verteilung
der Maxima hängt unter Anderem von der Krümmung der Glasfasern im Messaufbau
ab.
Abb. 6.5.: Zweidimensionale Darstellung der Beleuchtungsintensität am Probenort mit Hilfe
einer CCD-Kamera und der Software BeamView USB.
6.3.3. Verbesserung der Intensitätsverteilung mit Laserstrahl-
Homogenisierer
Um die dargestellten Inhomogenitäten zu verringern wurde ein abbildender Laserstrahl-
homogenisierer in den Strahlengang eingesetzt, siehe Abbildung 6.6(a). Dieser besteht
im Wesentlichen aus drei optischen Komponenten siehe Abbildung 6.6(b). In einem
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ersten Mikrolinsen-Array wird der eintretende Strahl in kleinere Teilstrahlen zerlegt.
Diese werden in einem zweiten Mikrolinsen-Array überlagert und passieren im An-
schluss eine Sammellinse mit der Brennweite 90 mm. Da diese Sammellinse im Prinzip




Abb. 6.6.: (a) Foto des in die Anlage eingebauten Laserstrahlhomogenisierers; (b) Prinzip
eines abbildenden Laserstrahlhomogenisierers, Abbildung nach [77].
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Abb. 6.7.: Zweidimensionale Darstellung der Beleuchtungsintensität am Probenort nach Ein-
bau des Laserstrahlhomogenisierers.
Die Brennweite wurde so gewählt, das zwischen Ausgang des Laserstrahlhomogenisie-
rers und der Probenoberfläche genügend Platz für die kapazitive Messelektrode vorhan-
den ist. Der homogenisierte Strahlquerschnitt liegt in der Fokusebene der Sammellinse.
Das Resultat der Strahlhomogenisierung ist in Abbildung 6.7 dargestellt.
Verschieden Analyse-Parameter sind geeignet, um die Homogenität des Beleuchtungs-
fleckes auf der Probe mit und ohne Laserstrahlhomogenisierer zu bewerten, diese sind
in Tabelle 6.2 aufgeführt. So zeigt sich, dass durch den LSH das Verhältnis von maxima-
ler zu durchschnittlicher Intensität annähernd halbiert wird und der Beleuchtungsfleck
eine annähernd perfekte Kreisform erhält. Zudem verbessert sich die Güte des durch
die Kamera-Software durchgeführten Fits an ein zweidimensionales Gauß-Profil.
Tab. 6.2.: Analyse der Intensitätsverteilung im Beleuchtungsfleck vor und nach Homogeni-
sierung des Laserstrahls (LSH = Laserstrahlhomogenisierer)
Parameter vor LSH nach LSH Bemerkung
Maximum : Durchschnitt 3,137 1,665
Kreisförmigkeit 0,90 0,96 1,00 = perfekter Kreis
Rauhigkeit des Gauß-Fits 52,0% 41,6% 0,0% = perfektes Gauß-Profil
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6.3.4. Art der Modulation der Beleuchtung
Um die erzeugte Oberflächenspannung nach dem Lock-In-Prinzip messen zu können,
ist eine Modulation der Beleuchtung notwendig. Bei der Art der Modulation galt es
abzuwägen, ob die eine spannungsgesteuerte Leistungsmodulation der cw-Laserdioden
der Verwendung eines mechanischen Chopperrades vorzuziehen ist. Es zeigte sich, dass
die mechanische Modulation eine stabilere Ausgangsleistung erzeugte. Als Hauptpro-
blem des spannungsgesteuerten Ansatzes stellten sich Nebenmoden heraus, die sich in
Verzerrungen des sinusförmigen Signals mit Hilfe eines Oszilloskopen darstellen ließen.
6.3.5. Leistungsstabilität der Laserdioden
Es zeigte sich, dass die Ausgangsleistung der Laserdioden zeitlich nicht konstant ist.
Wie in Abbildung 6.8 zu sehen ist, variiert die Leistung bei zwei Dioden (Wellenlängen
850 und 950 nm) um bis zu 20% um den Mittelwert. Teilweise kommt es zu sprunghaf-
ten Änderungen der Ausgangsleistung. Bei den übrigen vier Laserdioden beträgt die
Abweichung maximal 1%.
Abb. 6.8.: Auf den Mittelwert normierte Leistung der Laserdioden als Funktion der Zeit.
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Daher muss bei der Bestimmung der Di!usionslänge besonderer Augenmerk auf das
Verhalten der Laser mit 850 und 950 nm Wellenlänge gelegt werden.
6.3.6. Regelung der Intensität
Die auf die Probe eingestrahlte Lichtleistung wird mit einem optischen Abschwächer
der Firma LIGHTech (LT4000) geregelt. Die Leistung kann mit einer Dämpfung von 0
bis 30 dB abgeschwächt werden, dabei beträgt die kleinste am Gerät einstellbare Dämp-
fungsschrittweite 0,01 dB. Die Verstärkung (Dämpfung) a in Dezibel (dB) beschreibt
den logarithmischen Zusammenhang zwischen Ausgangsleistung P0 und verstärkter
(bzw. gedämpfter) Leistung Pa:





In Abbildung 6.9 ist die resultierende Leistung als Funktion der eingestellten Abschwä-
chung dargestellt. Es zeigt sich, dass die Leistung geringer ist, als bei Anwendung von
Gleichung (6.4) für die gegebene Ausgangsleistung zu erwarten wäre. Der Grund dafür
ist die zusätzliche Dämpfung, die in der 1 m langen Glasfaser zwischen Abschwächer
und Messkopfsystem auftritt. Die über den Messrechner gewählte Abschwächung wird
mit einer Präzision von ±0,03 dB eingestellt.
6.4. Kapazitives Messprinzip
Die Änderung des Potentials an der beleuchteten Halbleiter-Oberfläche wird durch eine
kapazitive Messanordnung detektiert. Die Kapazität wird dabei durch die Halbleitero-
berfläche und eine mit transparente, leitfähige Elektrode gebildet. Dazwischen befindet
sich Luft als Dielektrikum.
6.4.1. Verwendete Messelektroden
Es kamen die von A. Lawerenz beschriebenen Messkopfelektroden zum Einsatz [61],
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Abb. 6.9.: Leistung als Funktion der Abschwächung, Kreise: Messwerte, Linie: berechneter
Verlauf.
fläche mit einer leitfähigen, transparenten Oxid (Indium-Zinn-Oxid, ITO) beschichtet
ist. Bei diesem Elektroden-Konzept ist die beleuchtete Fläche gleich der sensitiven Elek-
trodenfläche. Die Seitenflächen des Glaskörpers sind geschwärzt, um Streueffekte zu
vermeiden. Die ITO-Schicht wird über Silberleitpaste in eine Vor-Verstärkerschaltung
eingekoppelt, das verstärkte Spannungssignal wird mit einem Lock-In-Verstärker aus-
gelesen.
6.4.2. Einflussgrößen der Signalstärke
Zum Einen haben die Eigenschaften der untersuchten Probe einen Einfluss auf die
Größe der gemessenen SPV-Spannung. Wesentlich sind dabei die Diffusionslänge der
Ladungsträger und der Zustand der Oberfläche, der durch die Oberflächenrekombinati-
onsgeschwindigkeit Sof beschrieben wird. Proben mit hohen Diffusionslängen ermögli-
chen prinzipiell höhere messbare Photospannungen. Wegen des Einflusses der Oberflä-
chenrekombination kann man jedoch durch die Messung der Photospannung bei einer
Wellenlänge keinen direkten Rückschluss auf die Diffusionslänge ziehen. Wie in Ab-
schnitt 4.3.2 beschrieben, wird durch Verwenden mehrerer Wellenlängen Sof eliminiert
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Abb. 6.10.: Schema und Foto einer Elektrode für Messungen der Oberflächenphotospannung,
Quelle: [61].
Zum Anderen beeinflussen geometrische Parameter der Messanordnung die gemessene
Spannung. Die wichtigsten Einflussfaktoren sind der Abstand von Messelektrode und
Probe, die Elektrodenfläche des Messkopfes und die verwendete Modulationsfrequenz.
In Abbildung 6.11(a) ist dargestellt, wie die Photospannung mit zunehmendem Ab-
stand von Messelektrode und Probe abnimmt. In der Gesamtheit der Messungen hat
sich gezeigt, dass eine Oberflächenphotospannung >100 µV sinnvoll ist, um den Fehler
der Messung zu minimieren. Prinzipiell sind Messungen bis zu 20 µV möglich.
Der Einfluss der Modulationsfrequenz ist in Abbildung 6.11(b) dargestellt. In diesem
Frequenzbereich reduziert sich Vs mit zunehmender Frequenz von 100 auf 600 Hz um
etwa 30%. Die Messungen wurden im Allgemeinen im Bereich zwischen 200 und 300 Hz
durchgeführt um eine möglichst hohe Signalstärke zu erzielen. Bei Lock-In-Frequenzen
unterhalb 200 Hz nahm das Rauschen des Messsignal zu.
6.5. Regelung der Probentemperatur
Zur Durchführung temperaturabhängiger Diffusionslängen-Messungen wurde ein Heiz-
system in die Anlage eingebaut, wie in Abbildung 6.12 zu sehen ist. Die zu unter-
suchenden Proben werden über eine widerstandsbeheizte Kupferplatte erwärmt. Die
66
6.5. Regelung der Probentemperatur
(a) Gemessene Oberflächenphotospannung in Ab-
hängigkeit des Abstandes zwischen Messelektrode
und Probe.
(b) Gemessene Oberflächenphotospannung in Ab-
hängigkeit der Modulationsfrequenz.
Abb. 6.11.: Einfluss von Probenabstand und Modulationsfrequenz auf die gemessene Ober-
flächenphotospannung.
Regelung der Heizplatten-Temperatur wird mit einem PID-Regler realisiert. Dieser
wurde im Rahmen einer Studienarbeit optimiert [78].
Die Temperaturmessung erfolgt mit einem Platin-Messwiderstand (Pt100), der in Drei-
leitermessschaltung arbeitet. Der Pt-100 befindet sich in der Kupferplatte etwa 5 mm
unterhalb der Probe. Aufgrund der hohen Wärmeleitfähigkeit von Kupfer und Silizium
kann man davon ausgehen, dass der Messwiderstand annähernd die reale Probentem-
peratur widergibt. Es wird der Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 250°C
abgedeckt, maximal können Proben der Ausdehnung 4x4 cm2 beheizt werden.
Für temperaturabhängige Di!usionslängen-Messungen wurde die Messtemperatur im
Allgemeinen in Schritten von 5 K erhöht und für die Dauer der Di!usionslängenmes-
sung gehalten. Traten stärkere Störungen des Messsignals durch die Heiz- und Mes-
selektronik auf, so wurde die Probe zunächst bis 200°C erhitzt und die Di!usionslängen
anschließend bei abklingender Temperatur unter ausgeschalteter Heizung und Tempe-
raturregelung zu definierten Zeitpunkten gemessen. Dafür ist eine Bestimmung der
Abkühlungskurve am Probenort nötig. Ein Beispiel einer solchen Abklingkurve ist in
Abbildung 6.13 gezeigt. Aus einem exponentiellen Fit dritter Ordnung ergibt sich die
Temperatur aus der Zeit nach dem Abschalten der Heizung bei 200°C:
T ["C] = 75,4 ! e!t%621,3 + 84,5 ! e!t%1379,0 + 13,8 ! e!t%147,8 + 26,4 . (6.5)
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Abb. 6.12.: Foto des in die Anlage eingebauten Heiztisches.
Abb. 6.13.: Temperatur-Abklingkurve der untersuchten Probe, die während der temperatu-
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6.6.1. Datenaquisition und Auswertung
Die Steuerung der Anlage sowie die Aquisition der Daten wurde mit der objektorien-
tierten Programmiersoftware LabView realisiert. Die Auswertung der gewonnen Daten
erfolgte mit Matlab und Mathematica.
6.6.2. Kalibrierung des Photonenflusses
Zur Bestimmung der Di!usionslänge muss der eingestrahlte Photonenfluss bekannt
sein. Daher werden während einer SPV-Messung 30% der aus der Glasfaser austreten-
den Strahlung mit einem Strahlteiler ausgekoppelt und auf eine Photodiode gelenkt.
Diese misst eine Spannung UPD, die mit einer Kalibrierfunktion in einen Photonenfluss
umgerechnet wird.
Bei der Kalibrierung wird eine weitere Photodiode am Probenort platziert, welche mit
Hilfe eines Optometers direkt die Lichtleistung Pop misst. Zur Kalibrierung wird die
Lichtleistung über den gesamten Abschwächungsbereich gemessen. In Abbildung 6.14(a)
ist die Lichtleistung am Probenort als Funktion der eingestellten Abschwächung zu se-
hen. In der halblogarithmischen Darstellung sollte dabei eine exakte Gerade entstehen.
Das Abknicken der Kurve bei etwa 15 dB ist durch eine Änderung der Polarisationsver-
hältnisse durch den optischen Abschwächer erklärbar, die eine geringfügige Änderung
des Strahlteilverhätnisses am Strahlteiler bewirkt.
Abbildung 6.14(b) zeigt die Auftragung der Lichtleistung am Probenort als Funkti-
on des Photodioden-Spannung. Die Kalibrierfunktion wird aus der linearen Regression
beider Größen gewonnen. Der e!ektive Photonenfluss ergibt sich unter Berücksichti-
gung der Fläche der Messkopfelektrode AMK, des Reflexionskoe"zienten R und der
Energie der jeweiligen Wellenlänge Eph, siehe Tabelle A.1:
"e![cm!2s!1] = Pop
Eph !AMK ! (1 "R) . (6.6)
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(a) Lichtleistung am Probenort als Funktion der
eingestellten Abschwächung.
(b) Halblogarithmische Darstellung der Leistung
am Probenort als Funktion der eingestellten Ab-
schwächung.
(c) Am Probenort gemessene Lichtleistung als
Funktion der Photodiodenspannung am Strahltei-
ler.
(d) Aus der Leistung berechneter Photonenfluss
als Funktion der Photodiodenspannung und gefit-
tete Kalibrierfunktion.
Abb. 6.14.: Kalibrierung des Photonenflusses durch Leistungsmessung am Probenort.
6.6.3. Messung der Di!usionslänge unter Niedriginjektion
Die Messung der Di!usionslänge unter Niedriginjektion, d.h. die Konzentration der
Überschussladungsträger (!n) ist wesentlich kleiner ist als die Dotierkonzentration
(p0), erfolgt im Modus konstanter Photonenfluss. Das entspricht der Methode A nach
ASTM-Norm [57]. Dafür wird zunächst bei der Anregungswellenlänge 785 nm eine La-
serleistung eingestellt, die ein ausreichend großes Spannungssignal erzeugt, aber auch
der Niedriginjektionsbedingung genügt. Anschließend wird für die weiteren Anregungs-
wellenlängen jeweils die Abschwächung gesucht, die die gleiche Beleuchtungsintensität
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erzeugt. Für jede Wellenlänge wird die Oberflächenspannung parallel gemessen und mit
Hilfe von Gleichung 4.10 die Di!usionslänge im sogenannten Goodman-Plot ermittelt,
wie er exemplarisch in Abbildung 6.15 für eine multikristalline Silizium-Probe gezeigt
ist.
In diesem Beispiel schneidet die Fit-Gerade die x-Achse für 1/Vs bei z = -46,9 µm,
dementsprechend beträgt die gemessene Di!usionslänge L = 46,9 µm. Diese relativ
geringen Di!usionslängen, wie sie meist in multikristallinem Silizium zu finden sind,
lassen sich mit hoher Genauigkeit messen, wie der Regressionskoe"zient von 0,997
beweist.
Untersucht man Silizium-Proben mit höheren Di!usionslängen, so verschlechtert sich
der Regressionskoe"zient R2 mit zunehmender Di!usionslänge, d.h. der Fehler der
Di!usionslängenmessung vergrößert sich. In Abbildung 6.16 ist jeweils eine Messung
an Eisen-kontaminierten Cz-Si und an nicht vorsätzlich kontaminierten Cz-Si bei einem
Photonenfluss von 1!1015cm!2s!1 gezeigt. An der Eisen-kontaminierten Probe misst man
eine Di!usionslänge von 293 µm mit R2 =0,941. Die nicht-kontaminierte Cz-Si-Probe
hat eine Di!usionslänge von 402 µm mit R2 =0,898.




Abb. 6.16.: Beispielhafte Goodman-Plots zur Bestimmung der Di!usionslänge, gemessen an
einer Eisen-kontaminierten und einer nicht-kontaminierten Cz-Si-Probe.
Dieses Verhalten wurde prinzipiell bei allen untersuchten Proben mit besserer Kristall-
qualität beobachtet. Vor allem fällt auf, dass die langwelligen Laser mit Eindringtiefe
63,8 bzw. 105,1 µm scheinbar eine zu große Oberflächenphotospannungen bei gleichem
Photonenfluss ergeben.
Eine mögliche Erklärung für diesen E!ekt liefern die inhomogenen Intensitätsvertei-
lungen innerhalb der beleuchteten Fläche, die bereits in Abschnitt 6.3.2 beschrieben
wurden. Alle Laserdioden haben verschieden ausgeprägte Maxima in ihrer Intensitäts-
verteilung. Ist die Intensität in einem solchen Maximum sehr viel größer als die durch-
schnittliche Intensität in der beleuchteten Fläche, so kann die Maximalintensität die
gemessene Oberflächenphotospannung in der Art dominieren, dass ein zu großer Wert
für Vs in die Auswertung einfließt. Dieser E!ekt macht sich bei Proben hoher Kristall-
qualität (größerer Di!usionslänge) stärker bemerkbar.
6.6.4. Topographische Messungen
Für topographische Messungen der Di!usionslänge wird die im letzten Abschnitt be-
schriebene Prozedur verwendet. Die Bestimmung des jeweils einzustellenden Abschwä-
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chungswertes für die sechs Laserwellenlängen erfolgt dabei einmalig vor der Messung
des Topogramms. Der jeweilige Abschwächungswert pro Wellenlänge wird an jedem
Messpunkt wiederverwendet. Daher ist über die Dauer der Messung - insbesondere bei
längeren Messungen - die Stabilität der Laserdiodenintensität zu kontrollieren.
Ein Beispiel für ein Diffusionslängen-Topogramm einer multikristallinen Silizium-Probe
ist in Abbildung 6.17 zu sehen. Die Schrittweite betrug 3 mm. Verschiedene Körner des
multikristallinen Gefüges sind anhand unterschiedlicher Diffusionslängen erkennbar.
6.7. Diskussion
Das Konzept einer neuartigen SPV-Anlage zur temperatur- und injektionsabhängigen
Messung von Ladungsträger-Diffusionslängen wurde im Rahmen der Arbeit in die Pra-
xis umgesetzt.
Die Verwendung von sechs Laserdioden im Wellenlängenbereich von 785 bis 980 nm er-
möglicht das schnelle Messen der Diffusionslänge auf einem Messpunkt. Damit kann die
Oberflächenphotospannung bei allen Wellenlängen unter gleichen Probenbedingungen
(z.B. Probentemperatur, Bandverbiegung) gemessen werden. Bei einer Weißlichtquel-
Abb. 6.17.: Beispielhaftes Diffusionslängen-Topogramm mit Schrittweite 3 mm.
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le mit Monochromator wird dafür wesentlich mehr Zeit benötigt, wodurch sich die
Umgebungsbedingungen und Probeneigenschaften ändern können.
Die Verwendung einer Multimode-Glasfaser zwischen Abschwächer und der Optik über-
halb der Probe verursachte starke Inhomogenitäten der Beleuchtungsintensität. Die In-
homogenitäten wurden durch den Einbau eines Laserstrahlhomogenisierers verringert,
was zu einer Verbesserung der Messgenauigkeit geführt hat. Jedoch ist festzustellen,
dass für Proben mit größerer Di!usionslänge (> 300 µm) der Messfehler stark an-
steigt, da dann die beiden Laserdioden mit den längsten Wellenlängen eine zu hohe
Oberflächenspannung bei gleichem mittleren Photonenfluss erzeugen.
Eine Alternative zur Verwendung mehrerer, in einen Abschwächer gekoppelter Laser-
dioden wäre das einzelne Abschwächen jeder Laserwellenlänge und anschließende frei-
strahlende Einkoppeln in die Messelektrode. Dieser Aufbau wäre hinsichtlich Komplexi-
tät, Justierung und finanziellem Aufwand deutlich aufwändiger und wurde daher nicht
verfolgt. Eine weitere Möglichkeit ist, die Verwendung von lediglich zwei Wellenlängen,
die mit unterschiedlichen Frequenzen moduliert werden [79, 80]. Dieser Ansatz wurde
nicht verwendet, da die Ausnutzung mehrerer Wellenlängen eine höhere Genauigkeit
der ermittelten Di!usionslängen verspricht.
Die Prozeduren und die Software für Datenakquise und -auswertung wurden ent-
wickelt und getestet. Damit steht eine funktionsfähige SPV-Anlage für Messungen der
Di!usionslänge unter Standardbedingungen (Niedriginjektion und Raumtemperatur)
sowie temperatur- und injektionsabhängigen Messungen zur Verfügung. Das Anwen-




Um mit der SPV-Methode eine ausreichend große Oberflächen-Photospannung, insbe-
sondere bei multikristallinem Silizium messen zu können, ist eine chemische Vorbe-
handlung der Proben ratsam. Diese ist für p- und n-dotiertes Material verschieden.
Verschiedene Möglichkeiten der Präparation werden gezeigt und deren Wirksamkeit be-
schrieben. Die grundlegenden Ätzmechanismen werden kurz erläutert.
7.1. Überblick
Die chemische Vorbehandlung unterscheidet sich für p- und n-leitendes Silizium auf-
grund der unterschiedlichen Ladungsverhältnisse an der Probenoberfläche.
Die Standard-Prozedur für p-dotiertes Silizium sieht eine CP6-ähnliche Glanzätze (SPV-
Glanzätze) mit reduziertem Salpetersäure-Anteil vor [61]. Diese besteht aus 4 Volu-
menteilen Flusssäure (40%), 1 Volumenteil Salpetersäure (65%) und 4 Volumenteilen
Essigsäure (100%) und wird an mechanisch polierten Proben verwendet.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass auch eine sogenannte harte Glanzätze,
die direkt auf gesägten Wafern angewendet wird, eine hohe und stabile Oberflächen-
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Photospannung erzeugt. Diese wurde fortführend für eine Reihe von Untersuchungen an
Waferproben verwendet [81]. Auch die Secco-Ätze, die als Strukturätze zum Erzeugen
von Versetzungs-Ätzgrübchen verwendet wird, eignet sich für die Präparation polierter
Proben für SPV-Messungen.
Für n-dotiertes Silizium existieren mehrere Methoden zur Erzeugung einer ausreichen-
den Bandverbiegung, so z.B. Kochen in destilliertem Wasser oder in Wassersto!peroxid
sowie das 1 minütige Eintauchen in Kaliumpermanganat-Lösung. Letztere Methode hat
sich als einfach handhabbar und wirkungsvoll erwiesen [59]. Eine Übersicht der Ätzlö-
sungen gibt folgende Tabelle.
Tab. 7.1.: Ätzlösungen zum Erzeugen einer Bandverbiegung für SPV-Messungen an p- und
n-dotiertem Silizium, VT = Volumenteil(e)
Ätzlösung Zusammensetzung Dauer Bemerkung Referenz
p-Typ Si
Glanzätze 4 VT HF (40%), 7 - 10 s für mechanisch po- [61]
1 VT HNO3 (65%), lierte Proben
4 VT CH3COOH (85%)
harte Glanz-
ätze
1 VT HF (40%),
3 VT HNO3 (65%),
3 VT o-H3PO4 (nn%)





Secco 2 VT HF (40%),
1 VT 4,4 g K2Cr2O7 in
100 ml H2O









1,58 g in 100 ml Wasser 1 min entgegen der Refe-
renz ist 1 min aus-
reichend
[52]
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7.2.1. Ätzmechanismus
Der zugrunde liegende Ätzmechanismus besteht aus einem zyklischen Oxidieren der
Silizium-Oberfläche und dem Abätzen des entstehenden Siliziumdioxids. Ziel dabei ist
es, ein mögichst sauberes und gleichmäßiges natives Oxid auf der Oberfläche des p-
dotierten Siliziumprobe zu generieren.
Zunächst entsteht aus der Salpetersäure und salpetriger Säure (die immmer in HNO3
enthalten ist) Sticksto!dioxid (Gl. 7.1). Dieses oxidiert die Silizium-Oberfläche (Gl. 7.2),
auf welcher sich mit Hilfe von Hydroxid-Ionen eine Siliziumdioxid-Schicht ausbildet
(Gl. 7.3). Die Flusssäure löst das Siliziumdioxid auf und legt erneut Silizium frei
(Gl. 7.4), welches dann wiederum durch die Salpetersäure oxidiert wird.
Diese Ätzreaktionen lassen sich wie folgt zusammenfassen [83]:
HNO2 +HNO3 <) 2NO2 +H2O (7.1)
2NO2 + Si<) Si2+ + 2NO!2 (7.2)
Si2+ + 2OH! <) SiO2 +H2 (7.3)
SiO2 + 6HF<) H2SiF6 + 2H2O (7.4)
Die in der SPV-Glanzätze zusätzlich enthaltene Essigsäure löst organische Verunrei-
nigungen von Probenoberfläche. Abschließend wird die Probe in destilliertem Wasser
gespült und 24 Stunden bis zu einer SPV-Messung gewartet, damit sich ein stabiles
natives Oxid ausbilden kann. Wird die Probenoberfläche nicht verunreinigt, so ist der
Zustand über mehrere Monate stabil.
7.2.2. Wirksamkeit
Eine Ätzen der Proben ist insbesondere für hochaufgelöste Messungen (d.h. mit kleinem
Messkopf-Durchmesser) wichtig, da aufgrund des kapazitiven Messprinzips bei reduzier-
tem Elektrodendurchmesser die gemessenen Spannungen sehr klein werden. Für den
hier verwendeten Messkopf mit einem Durchmesser von 310 µm betragen die Spannun-
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gen ca. 60 µV bei einem Rauschanteil von etwa 2 µV. Die Wirkung der Ätze wird mit
dem in Abbildung 7.1 gezeigten Linienscan der SPV-Spannung verdeutlicht. Im linken
Teil war die Probe nicht geätzt, der rechte Teil der Probe wurde 10 Sekunden lang in
die beschriebene Glanzätze getaucht. Die in diesem Teil gemessene SPV-Spannung ist
etwa sechsmal größer als im ungeätzten Teil.
Abbildung 7.2 zeigt die resultierende Oberflächenbescha!enheit der Proben, benutzt
man die drei vorgestellten Ätzlösungen für p-dotiertes Silizium. Eine mechanisch po-
lierte und anschließend mit der SPV-Glanzätze behandelte Probe weist eine hohe und
über die Probe homogene Reflexion auf. Die harte Glanzätze auf as-cut Proben er-
zeugt eine nicht ganz so gleichmäßige Reflexion, aufgrund des teilweise entstehenden
porösen Siliziums auf der Oberfläche. Naturgemäß ist die Reflexion der Secco-geätzten
Proben ebenfalls ungleichmäßig, da die Durchstoßpunkte der Versetzungen und teilwei-
se Korngrenzen angeätzt werden. Mit allen drei Ätzlösungen ist aber eine wesentliche
Steigerung der messbaren Oberflächenphotospannung erzielbar und der E!ekt der Re-
flexionsinhomogenitäten vernachlässigbar.
7.3. Diskussion
Die Möglichkeiten der Probenpräparation für SPV-Messungen wurden über die von [61]
präsentierte SPV-Glanzätze hinaus erweitert. Die harte Glanzätze für as-cut Waferpro-
ben sowie die Secco-Strukturätze erwiesen sich als ebenfalls nützlich, die Oberflächen-
photospannung zu erhöhen, obwohl die Homogenität der Reflexion auf der Probeno-
berfläche nicht an die Qualität einer mechanisch polierten und glanzgeätzten Probe
heranreicht. Damit erweitert sich das Spektrum mit SPV untersuchbarer Proben bzw.
verringert sich der Präparationsaufwand.
Da zum Teil auch n-dotierte Proben untersucht wurden, sind die bereits in [59] erprob-
ten Ansätze ebenfalls mit aufgeführt wurden.
Ein klarer Vorteil des SPV-Messverfahrens ist, dass die Proben nicht passiviert werden




Abb. 7.1.: An einer multikristallinen Si-Probe gemessene SPV-Spannung bei der Anregungs-
wellenlänge 785 nm. Die Probe wurde im linken Teil nicht geätzt und im rechten Teil 10
Sekunden in die SPV-Glanzätze getaucht.
(a) Glanzätze. (b) Harte Glanzätze (c) Secco-Ätze





Eisen- und Kupfer-kontaminiertes multikristallines Silizium
Mit Hilfe von SPV-Messungen unter Standardbedingungen, d.h. unter Niedriginjektion
und bei Raumtemperatur, soll die generelle Eignung der aufgebauten Anlage zur Ana-
lyse von kristallinem Silizium gezeigt werden. Anhand von multikristallinen Proben,
die vorsätzlich mit Eisen oder Kupfer bzw. beiden Metallen verunreinigt wurden, wur-
den blockhöhenabhängige Di!usionslängen-Messungen im Vergleich zu einem Referenz-
Block durchgeführt. Zudem wurden Eisenkonzentrationen bestimmt.
8.1. Probenauswahl
Es wurden sogenannte Mittelbrettproben, die einen Querschnitt des gesamten Silizium-
kristalls vom Tiegelboden bis zur Blockkappe in der Mitte des Blockes darstellen, aus
vier multikristallinen Siliziumblöcken untersucht. Diese wurden in der Schmelze mit
20 ppma Eisen, 20 ppma Kupfer sowie mit jeweils 20 ppma Eisen und Kupfer verunrei-
nigt und nach dem Bridgman-Verfahren kristallisiert. Ein Block, der keine vorsätzliche
Metallkontamination enthielt und mit den gleichen Züchtungsparametern hergestellt
wurde, dient als Referenz. Ein Überblick über die Proben ist in Tabelle 8.1 gegeben.
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Tab. 8.1.: Übersicht der untersuchten metallkontaminierten multikristallinen Siliziumblöcke
Blockbezeichnung [Fe] in der Schmelze [Cu] in der Schmelze
Referenz – –
Fe 20 ppma –
Cu – 20 ppma
Fe+Cu 20 ppma 20 ppma
8.2. Blockhöhen-abhängige Di!usionslängen
Aufgrund der hohen Konzentrationen von Eisen und Kupfer, mit denen die Blöcke
vorsätzlich verunreinigt wurden, waren sehr geringe Di!usionslängen zu erwarten. Dar-
aus resultiert auch eine geringe messbare Oberflächenphotospannung. Selbst kurz nach
der Probenpräparation mit der im letzten Kapitel beschriebenen Glanzätze, war die
Oberflächenphotospannung bei Niedriginjektion und einem Messkopfdurchmesser von
300 µm für eine Messung zu gering. Daher wurden die Proben mit einem Messkopf-
durchmesser von 3 mm untersucht.
Die gemessenen Di!usionslängen in Abhängigkeit der Blockhöhe sind in den Abbil-
dungen 8.1(a)-(c) dargestellt. Insgesamt wurden jeweils sechs Proben pro Block unter-
sucht. Dabei kommt es durch Verluste beim Sägen der Probe und Fehlmessungen im
Randbereich der Proben zu fehlenden Messwerten in den Di!usionslängenprofilen in
Krsitallisationsrichtung. An den Probenrändern kommt es meist zu Fehlmessungen, die
in den Profilen nicht mit dargestellt wurdn. Die Di!usionslängen zeigen keinen homo-
genen Verlauf über die Blockhöhe, da sie durch die Kristall- und Versetzungsstruktur
beeinflusst werden.
Im Bodenbereich (0 bis etwa 25mm) weisen sowohl der Referenzblock als auch die drei
kontaminierten Blöcke sehr geringe Di!usionslängen auf, was durch die Anwesenheit
verschiedenster Verunreinigungen aus dem Tiegel verursacht wird.
Im weiteren Verlauf steigen die Di!usionslängen im Referenzblock auf bis zu 400 µm an,
um dann in Richtung Blockkappe auf etwa 100 µm abzusinken. Diese kommt durch die
Zunahme der Konzentration an verschiedenen Verunreinigungen zustande. Im Kappen-
bereich (>180 mm) sinken die Di!usionslängen in den Eisen-kontaminierten Blöcken
auf die gleichen Werte wie im Referenzblock ab, im Kupfer-Block sind sie sogar noch


























































































































































































































(c) Referenzblock (o!ene Kreise) und Fe+Cu-Block (graue Kreise).
Abb. 8.1.: Di!usionslängenprofile Eisen- und Kupfer-kontaminierter Siliziumblöcke in Kri-
stallisationsrichtung.
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im Allgemeinen red zone genannt und werden nicht für die Herstellung von Solarzellen
verwendet.
In den Messungen wird deutlich, dass die Zugabe von Eisen und Kupfer einen drasti-
schen E!ekt auf die Di!usionslängen hat. Im Fe-Block übersteigen die Di!usionslängen
über die gesamte Blockhöhe nicht den Wert von 80 µm. Im Cu-Block werden zumindest
in der unteren Hälfte Werte von 200 µm erreicht, jedoch fallen die Di!usionslängen nach
oben stärker ab als in der Referenz. Der Fe+Cu-Block zeigt ein ähnliches Verhalten
wie der Fe-Block.
In Abbildung 8.2 sind die Di!usionslängen-Mittelwerte über die gesamte Blockhöhe für
alle vier Blöcke gezeigt. Es wird deutlich, dass die gleiche Verunreinigungskonzentration
an Eisen im Vergleich zu Kupfer einen wesentlich stärkeren E!ekt auf die Ladungsträ-





Abb. 8.2.: Mittelwerte der Di!usionslänge über die gesamte Blockhöhe in Eisen- und Kupfer-
kontaminierten Blöcken im Vergleich zum Referenzblock.
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8.3. Bestimmung der Eisen-Konzentration
Mit Hilfe der in Abschnitt 4.6 beschriebenen Dissoziation von Eisen-Bor-Paaren (FeB)
wurde für den mit Eisen kontaminierten Block die Konzentration an interstitiellem
Eisen in Abhängigkeit der Blockhöhe bestimmt. Dazu wurde zunächst im assoziierten
Zustand von FeB die Di!usionslänge gemessen (L1). Anschließend werden die FeB-
Paare durch zweiminütiges Beleuchten mit einer 150 W Halogenlampe dissoziert und
erneut die Di!usionslänge gemessen (L2). In einer vorangegangen Arbeit konnte gezeigt
werden, dass dies ausreicht, um annähernd alle FeB-Paare zu spalten [84]. Aus der
empirischen Formel







wird die Konzentration an interstitiellem Eisen [Fei] ermittelt.
[Fei] wurde in verschiedenen Blockhöhen bestimmt, der gemessene Konzentrations-
verlauf ist in Abbildung 8.3 gezeigt. Erwartungsgemäß nimmt die Konzentration mit
steigender Blockhöhe zu. Werden im Bodenbereich des Kristalls Konzentrationen von
2 ! 1011cm!3 gemessen, so steigen die Werte im Kappenbereich auf bis zu 7 ! 1014cm!3
an.
Mit Hilfe der Scheilgleichung 2.1 wurde versucht, diesen Konzentrationsverlauf zu mo-
dellieren. Mit einem e!ektiven Verteilungskoe"zienten von ke = 2 ! 10!5 [30] kann die
gemessene Konzentration an interstititellem Eisen in der unteren Blockhälfte gut mit
einer Ausgangskonzentration von C0 = 1,5 !1016cm!3 beschrieben werden. In der oberen
Blockhälfte werden bei gegebener Blockhöhe größere Fei-Konzentrationen gemessen,
als es dem Scheil-Verlauf entspricht. Diesen E!ekt kann man durch Rückdi!usion von
Eisen im erstarrten Kristall aufgrund des hohen Konzentrationsgradienten erklären.
Generell ist die Konzentration von interstitiellem Eisen (1,5 ! 1016cm!3) etwa zwei Grö-
ßenordnungen geringer, als die zugegeben Gesamtkonzentration von 1 ! 1018cm!3 (ent-
sprechend 20 ppma). Es ist bekannt, dass Eisen nicht nur in der interstitiellen Form
im multikristallinen Silizium vorkommt, sondern beispielsweise auch in Form von Prä-
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Abb. 8.3.: Konzentrationen an interstitiellem Eisen [Fei] in ausgewählten Blockhöhen im Fe-
Block und mit der Scheilgleichung berechneter Konzentrationsverlauf mit C0 = 1,5 ⋅ 1016cm−3.
8.4. Diskussion
Die untersuchten multikristallinen Silizumblöcke wurden mit Eisen und Kupfer verun-
reinigt, zwei Elemente, deren Eigenschaften in Silizium sehr gut untersucht sind. Die
gezeigten Messungen dienten dazu, die Eignung der aufgebauten SPV-Anlage generell
unter Beweis zu stellen. Mit den beobachteten Diffusionslängen-Verläufen und den ge-
messenen Konzentrationen von interstitiellem Eisen konnte dieser Nachweis erbracht
werden.
Ein Teil der untersuchten Proben wurde zu injektionsabhängigen Messungen der Dif-
fusionslänge, wie sie im folgenden Kapitel gezeigt werden, verwendet.
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KAPITEL 9
Injektionsabhängige Messungen der Di!usionslänge und
Lebensdauerspektroskopie
In diesem Kapitel werden injektionsabhängige Messungen der Di!usionslänge zur Le-
bensdauerspektroskopie diskutiert. Zu Beginn wird dargestellt, auf welche Größen das
Injektionsniveau einen Einfluss hat. Anschließend wird die Berechnung der Überschuss-
ladungsträgerkonzentration im Vergleich mit etablierten Lebensdauermessmethoden ge-
zeigt. Die entwickelte Messprozedur wird dargestellt und auf injektionsabhängige Mes-
sungen an Modellproben angewandt.
9.1. Theoretische Vorbetrachtungen
Die Grundannahme zur Anwendbarkeit der SPV-Methode für die Messung von La-
dungsträger-Di!usionslängen ist die Anregung in Niedriginjektion, d.h. !n / p0 (bzw.
!p / n0). Wird das Injektionsniveau erhöht, so kann die Lebensdauer durch die SRH-
Statistik beschrieben werden, siehe Abschnitt 5.2. Allerdings liefert dann die Lösung
der Kontinuitätsgleichung (Gleichung 4.10), mit deren Hilfe die Di!usionslänge be-
stimmt wird, nicht mehr die exakte physikalische Di!usionslänge. Die Auswirkungen
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eines erhöhten Injektionsniveaus bei SPV-Messungen werden in Abschnitt 9.3 disku-
tiert. Zunächst werden grundlegende Einflussgrößen der Messung beschrieben.
9.1.1. Absorption und Reflexion
Von Svantesson wurde gezeigt, dass für Photonendichten < 1018 cm!2 die Absorptions-
koe"zienten % und Reflexionskoe"zienten R gleich den Werten bei Niedriginjektion
sind [85]. Da die hier verwendeten Photonendichten unterhalb dieser Grenze liegen, wird
ein injektionsabhängiger Einfluss auf % und R bei den durchgeführten SPV-Messungen
ausgeschlossen.
9.1.2. Photosättigung - Flachbandzustand
Wie bereits beschrieben, führen photoinduzierte Ladungsträger zu einem Abflachen
der Bandverbiegung an der Halbleiteroberfläche. Bei genügend intensiver Beleuchtung
wird der Flachbandzustand erreicht, d.h. ein Erhöhen der Lichtintensität bewirkt keine
weitere Zunahme der gemessenen Oberflächenphotospannung. Die Mechanismen der
Photosättigung wurden detailliert von Aphek et. al [86] untersucht und beschrieben.
9.1.3. Ambipolare Ladungsträgerdi!usion
Bei hoher optischer Anregung, die einen großen Ladungsträgergradienten zwischen der
Halbleiteroberfläche und dem Volumen erzeugt, kommt es zusätzlich zum sogenann-
ten Dember-E!ekt. Dieser beschreibt das Zustandekommen eines Potentials aufgrund
der unterschiedlichen Beweglichkeiten von Elektronen und Löchern. Bei hohen Über-
schussladungsträgerdichten !n reduziert die auftretende Demberspannung VDember die
gemessene Oberflächenphotospannung Vs:










Für µn = 1400 cm2,Vs, µp = 450 cm2,Vs und T = 300 K ist die Dember-Spannung als
Funktion der Überschussladungsträgerkonzentration in Abbildung 9.1 gezeigt. Über-
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steigt !n die Dotierkonzentration p0, beginnt sich eine Demberspannung aufzubauen,
die logarithmisch mit !n zunimmt.
Abb. 9.1.: Zunehmender Einfluss der ambipolaren Ladungsträgerdi!usion mit steigender
Überschussladungsträgerkonzentration "n durch Ausbilden einer Vs entgegen gerichteten
Dember-Spannung.
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9.2. Bestimmung der
Überschussladungsträgerkonzentration
9.2.1. Vergleich verschiedener Lebensdauer-Messmethoden
Für eine defektspektroskopische Auswertung injektionsabhängiger Lebensdauermes-
sungen ist die Kenntnis der Überschussladungsträgerkonzentration !n (bzw. !p) bei
der Messung notwendig. Es stellt sich heraus, dass die Bestimmung von !n ein kom-
plexes Problem ist, dass bei allen Messmethoden durch Näherungen gelöst wird.
Durch die wellenlängenabhängige Absorption der Photonen, den exponentiellen Abfall
der Lichtintensität in der Probe und die von den Rekombinationseigenschaften abhän-
gige Ladungsträgerdi!usion stellt sich in der Probe eine Profil der Überschussladungs-
trägerkonzentration !n(x) ein, wie es in Abbildung 9.2 für die Wellenlängen 785 bzw.
980 nm gezeigt ist. Da sich !n in der Tiefe der Probe ändert, ist auch die Lebensdauer
tiefenabhängig. Daher sind sowohl die gemessene Lebensdauer als auch die Überschus-
sladungsträgerkonzentration immer als E!ektivwerte über eine bestimmte Probentiefe
zu betrachten. Die Näherungen, die bei den verschieden Lebensdauermessmethoden
verwendet werden, sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst.
Bei der QSSPC-Methode wird die Leitfähigkeitsänderung bei Beleuchtung (!") nach
dem Wirbelstromverfahren gemessen und !n mit Hilfe der Beweglichkeiten von Elek-
tronen und Löchern berechnet. Beim MDP-Verfahren wird !n aus dem Produkt der
optischen Generationsrate Gop und der Lebensdauer ! ermittelt, wobei der Photonen-
fluss über die Probendicke gemittelt wird. Bei MW-PCD-Messungen geht man analog
vor, allerdings berechnet sich !n aus dem Produkt von Gop und der Pulsdauer t. Da
diese Messung im Nicht-Gleichgewicht durchgeführt wird, muss die Pulsdauer wesent-
lich kleiner als die Transienten-Lebensdauer sein.
Die optische Generationsrate ist
Gop = (1 "R) ! Pop
A
! $




dabei ist d die Probendicke und A die beleuchtete Fläche.
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Abb. 9.2.: Überschussladungsträgerkonzentration als Funktion der Probentiefe, berechnet
mit PC1D für Probendicke 1 mm, beidseitige Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit
105cm/s und Volumen-Lebensdauer 10 µs bei den Wellenlängen 785 und 980 nm.
9.2.2. Überschussladungsträgerkonzentration bei
SPV-Messungen
In dieser Arbeit wurde ebenfalls eine Näherung zur Bestimmung der Überschussla-
dungsträgerkonzentration gewählt. Da das SPV-Verfahren wie auch die MDP-Messung
im Gleichgewicht von Generation und Rekombination arbeitet, wurde !n mit einem
ähnlichen Ansatz berechnet. Wenn man davon ausgeht, dass das Rekombinationsver-
halten der Probe durch die Ladungsträgerdi!usion innerhalb der wellenlängenabhän-
gigen Eindringtiefe z = 1,%($) bestimmt wird, so kann man die Probendicke d in
Gleichung 9.5 durch z ersetzen. Damit erhält man für die optische Generationsrate:
Gop,z = (1 "R) ! Pop
A
! $
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Die Berechnung der Überschussladungsträgerkonzentration erfolgt somit nach
!n = Gop,z ! ! , (9.7)
was in den folgenden Messungen verwendet wird. Die Probentiefe, über die !n gemittelt
wird entspricht somit bei jeder Wellenlänge der Eindringtiefe, die zur Bestimmung der
Di!usionslänge im Goodman-Plot verwendet wird.
Im Falle der SPV-Methode kommt hinzu, dass mehrere Anregungs-Wellenlängen ver-
wendet werden und daher mit steigender Wellenlänge abnehmende Absorptionskoef-
fizienten %($) in die Berechnung von !n eingehen. Für den verwendeten Wellenlän-
genbereich unterscheidet sich % im Vergleich der Anregungswellenlängen von 785 nm
(% = 1000 cm!1) und 980 nm (% = 95 cm!1) um einen Faktor 10,5. Durch den Einfluss
der Photonenenergie in Gleichung 9.6 ergibt sich für die optische Generationsrate Gop,z
bei der kleinsten Wellenlänge eine 8,4fach höhere Überschussladungsträgerkonzentra-
tion im Vergleich zur größten Wellenlänge bei gleichem Photonenfluss.
In den folgenden Messungen wurde zur Bestimmung von !n der Absorptionskoe"zient
bei der Wellenlänge 850 nm (% = 536 cm!1) verwendet. Diese Näherung bedeutet eine
gewisse Unsicherheit bei der Bestimmung von !n.
Tab. 9.1.: Bestimmung der Überschussladungsträgerkonzentration bei verschiedenen
Lebensdauer-Messmethoden






q ! d ! (µn(!n,NA) + µp(!n,NA)) (9.2)




Gop ! ! (9.3)




Gop ! tPuls (9.4)
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9.3. Injektionsabhängige Messungen der
Di!usionslänge
9.3.1. Verlauf der Oberflächenphotospannung mit zunehmender
Lichtleistung
In Abhängigkeit der Kristallqualität zeigt die Oberflächenphotospannung, gemessen
bei einer Wellenlänge, verschiedene Verläufe mit steigendem Photonenfluss, siehe Ab-
bildung 9.3. Ist die Di!usionslänge ausreichend gering (< 1000 µm), so steigt Vs im
gesamten Injektionsbereich homogen an (Abbildung 9.3(a)). Bei sehr kleinen Di!usions-
längen, in diesem Beispiel 25 µm bei einer multikristallinen Silizium-Probe, zeigt Vs im
gesamten Bereich einen linearen Anstieg. Bei größeren Di!usionslängen, hier 150 µm bei
einer Cz-Si-Probe, steigt Vs zunächst nicht-linear an und geht für "e! > 1 !1015 cm!2s!1
in einen annähernd linearen Anstieg über.
9.3.2. Einfluss von Flachbandsättigung und Demberpotential
Bei sehr hohen Überschussladungsträgerkonzentrationen wird ein Demberspannung
aufgebaut, die Vs reduziert, wie in Abschnitt 9.1.3 beschrieben. Ein solches Verhalten
wurde im Rahmen dieser Arbeit nur an n-dotiertem Cz-Si festgestellt, welches Di!usi-
onslängen > 1000 µm aufwies. Abbildung 9.3(b) zeigt den Verlauf von Vs mit steigen-
dem Photonenfluss, gemessen mit Anregungswellenlängen von 809 nm bzw. 980 nm.
Bei 809 nm steigt Vs bis zu einem Sättigungswert von etwa 320 µV und sinkt im fol-
genden über einen Injektionsbereich von einer Größenordnung um 50 µV wieder ab.
Bei größerer Anregungswellenlänge (980 nm) ist der Abfall der Spannung noch ausge-
prägter.
Bei allen untersuchten multikristallinen und vorsätzlich Metall-kontaminierten Proben
wurde keine Flachbandsättigung oder das Auftreten einer Demberspannung beobach-
tet. Für den zur Verfügung stehenden Injektionsbereich sind diese E!ekte somit ver-
nachlässigbar, solange die Di!usionslängen bei Niedriginjektion einen Wert von etwa
1000 µm nicht überschreiten.
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(a) Proben aus p-leitendem mc-Si und Cz-Si bei der Anregungswellenlänge
980 nm.
(b) Probe aus n-dotiertem Cz-Si mit einer Ladungsträger-Di!usionslänge
> 1000 µm bei den Anregungswellenlängen 809 nm und 980 nm.




9.3.3. Messprozedur und Algorithmus zur Bestimmung
injektionsabhängiger Di!usionslängen
Die Standardmethode zur Bestimmung der Di!usionslänge unter konstantem Photo-
nenfluss (siehe Abschnitt 6.6.3) ist zu zeitaufwändig, will man Messungen über den
gesamten Injektionsbereich durchführen. Daher wurde eine Messprozedur angewendet,
bei der für jede Wellenlänge zunächst Vs und "e! über den gesamten Injektionsbereich
aufgezeichnet werden. Anschließend werden aus diesen Daten die Spannungswerte für
festgelegte "e! bei jeder Wellenlänge herausgesucht und damit die Di!usionslänge be-
stimmt. Zusammengefasst sieht die Prozedur wie folgt aus:
• Messen von Vs und "e! über den gesamten Injektionsbereich, entsprechend Ab-
bildung 9.3
• Berechnen der Di!usionslänge im Modus konstanter Photonenfluss mit Standard-
Methode für den gesamten Injektionsbereich
• Berechnen der Lebensdauern aus den gemessenen injektionsabhängigen Di!usi-
onslängen
• Berechnen der Überschussladungsträgerkonzentration mit !n = Gop,z ! ! und % =
536 cm!1
• Anpassen der injektionsabhängigen Lebensdauer mit SRH-Modell für ein Defekt-
niveau
Beispielhaft ist dieses Vorgehen in Abbildung 9.4 für eine multikristalline Probe gezeigt.
Der Photonenfluss wurde in diesem Beispiel von 5!1014 bis 1!1016 cm!2s!1 variiert. Man
sieht, das mit zunehmendem Photonenfluss die Goodman-Plots immer „flacher“ werden,
d.h. Oberflächenphotospannung und Di!usionslänge wachsen an. Im gezeigten Beispiel
steigt die Di!usionslänge von 40,0 auf 62,2 µm, wobei der Regressionskoe"zient für
alle Messungen annähernd 1 ist.
9.4. Eisen-kontaminierte Modellproben
Als Modellproben für die Anwendung injektionsabhängiger Di!usionslängen-Messungen
wurden Eisen-kontaminierten multi- und monokristallinen Proben verwendet. Die Pro-
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Abb. 9.4.: Injektionsabhängige Goodman-Plots, gemessen an multikristallinen Silizium.
ben wurden nach 24-stündiger Lagerung im Dunkeln vermessen, so dass davon auszu-
gehen war, dass alles interstitielle Eisen in Form von FeB-Paaren vorlag.
Die interstitiellen Eisenkonzentration [Fei] wurden Tage vor der injektionsabhängigen
Messung wiederum mit Hilfe der lichtinduzierten Dissoziation von FeB bestimmt. Die
multikristalline Probe enthielt 2,5!1013cm!3, die monokristalline 5!1011cm!3.
9.4.1. Einfluss der Messung auf den Dissoziationsgrad von FeB
Zunächst sollte geklärt werden, ob die Beleuchtung bei einer injektionsabhängigen
Messreihe bereits ausreichend ist, einen Teil der FeB-Paare zu dissoziieren. Zu diesem
Zweck wurde eine Fe-kontaminierte Cz-Probe über den gesamten zur Verfügung ste-
henden Injetkionsbereich zuerst mit zunehmender Intensität bis zur Maximalintensität
beleuchtet und Vs aufgezeichnet. Direkt im Anschluss wurde von der Maximalintensität
ausgehend die Intensität wieder verringert, siehe Abbildung 9.5.
Hätte die Beleuchtung während der Messung einen Einfluss auf den FeB-Dissoziations-
grad, so sollte sich Vs bei der zweiten Messung mit fallender Intensität von Vs bei
der ersten Messung mit steigender Intensität unterscheiden. Wie Abbildung 9.5 bei der
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Anregungswellenlänge 785 nm zu entnehmen ist, sind beide Kurven identisch, eine auch
nur teilweise FeB-Dissoziation durch die Messung kann somit ausgeschlossen werden.
9.4.2. Defektspektroskopie
Die injektionsabhängigen Lebensdauern der untersuchten multikristallinen und mo-
nokristallinen Probe sind in Abbildung 9.6 dargestellt. In der mc-Si-Probe sind die
gemessenen Diffusionslängen und daraus berechneten Lebensdauern zu gering um ei-
ne signifikante injektionsabhängige Änderung der Lebensdauer zu erzielen. Die Le-
bensdauerwerte von 0,7 bis 1,1 µs können im Niedriginjektionsbereich mit der SRH-
Statistik und den Defektparametern von FeB, d.h. EC −Et = 0,23 eV, σn = 3 ⋅ 10−14cm2,
σp = 2 ⋅ 10−15cm2 und Nt = 2,3 ⋅ 1013cm−3 gut angepasst werden.
Für die Cz-Si-Probe wurde die injektionsabhängige Lebensdauerkurve mit einer Eisen-
Konzentration von 4 ⋅1011cm−3 (gemessen: 5 ⋅1011cm−3 ) und den FeB-Defektparametern
berechnet. Es ergibt sich eine annähernd konstante Lebensdauer von etwa 130 µs.
Abb. 9.5.: Abhängigkeit der Oberflächenphotospannung vom Photonenfluss bei Fe-
kontaminiertem, p-leitendem Cz-Silizium. Es ist keine einsetzende Dissoziation von FeB durch
die Beleuchtung während der Messung zu beobachten.
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Diese lässt sich nicht mit den Messwerten überein bringen. Da die Probe Bor-dotiert
ist, wurde vermutet, dass die Injektionsabhängigkeit der Lebensdauer durch den Bor-
Sauerstoff-Komplex beeinflusst wird. Berechnet man den Lebensdauerverlauf des BO-
Defektes mit EC − Et = 0,41 eV, k0 = 35 und Nt = 2,1 ⋅ 1011cm−3, so erhält man eine









so lässt sich eine gute Übereinstimmung der berechneten und gemessenen Lebensdauern
erzielen.
9.5. Diskussion
Die prinzipielle Durchführbarkeit injektionsabhängiger Diffusionslängenmessungen und
deren Interpretation zur Defektspektroskopie wurden gezeigt. Die Berechnung der Über-
schussladungsträgerkonzentration ∆n wurde analog etablierter Lebensdauer-Messme-
Abb. 9.6.: Gemessene injektionsabhängige Lebensdauer einer jeweils Fe-kontaminierten mc-
Si- und Cz-Si-Probe (Punkte) und mit SRH-Statistik berechnete Lebensdauerkurven (Linien).
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thoden durchgeführt. !n ist immer mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da sich
die angegebenen Werte einen gemittelten Wert über eine gewisse Probentiefe darstel-
len. Für die SPV-Messungen wurde !n im Bereich der Eindringtiefe der Strahlung, die
auch zur Auswertung im Goodman-Plot verwendet wird gemittelt.
Der Vorteil injektionsabhängiger Di!usionslängen- bzw. Lebensdauermessungen gegen-
über einen einzelnen Messung bei Niedriginjektion wurde gezeigt. So kannte beispiels-
weise bei einer Eisen-kontaminierten Cz-Si-Probe neben dem FeB-Defekt auch auf die




Temperaturabhängige Messungen der Di!usionslänge und
Lebensdauerspektroskopie
Die Möglichkeiten und Limitierungen temperaturabhängiger Messungen der Di!usions-
länge zur Lebensdauerspektroskopie werden in diesem Kapitel dargestellt. Zunächst wer-
den temperaturabhängige physikalische Größen, die bei der Auswertung eine Rolle spie-
len besprochen. Anschließend wird gezeigt, wie sich die Oberflächenphotospannung mit
steigender Temperatur verändert und welche experimentellen Gegebenheiten zu beachten
sind. Temperaturabhängige Messungen an ausgewählten Modellproben werden gezeigt.
10.1. Theoretische Vorbetrachtungen
In Abschnitt 4.3.2 wurde ein Zusammenhang zur Bestimmung der Minoritätsträger-





= C$ (L + 1,%) . (10.1)
Dieser Zusammenhang gilt zunächst bei Raumtemperatur. Zur Durchführung tempe-
raturabhängiger Messungen der Di!usionslänge, muss die Temperaturabhängigkeit der
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eingehenden physikalischen Größen berücksichtigt werden. In Gleichung 10.1 sind der
Absorptionskoe"zient % und im Zusammenhang damit die Eindringtiefe z sowie der
Reflexionskoe"zient R zu betrachten.
Außerdem ist der Einfluss der Temperatur auf die intrinsische Ladungsträgerkonzentra-
tion ni und auf Oberflächenzustände zu berücksichtigen. Zur Berechnung Ladungsträger-
Lebensdauer aus der gemessenen Di!usionslänge ist zudem die Temperaturabhängig-
keit der Ladungsträger-Beweglichkeit µ zu berücksichtigen.
10.1.1. Absorptions- und Reflexionskoe"zient
Die Größe der Bandlücke in Halbleitern ist abhängig von der Temperatur und wird für
Silizium durch
Eg(T ) = Eg(0) " aT 2
T + b (10.2)
mit Eg(0)=1,169 eV, a=4,9!10!4eVK!1 und b=655 K beschrieben [88]. Diese Beziehung
ist in Abbildung 10.1(a) dargestellt. Im Bereich von 300 bis 550 K verringert sich die
Bandlücke um etwa 70 meV. Daraus resultiert eine Abhängigkeit der wellenlängenab-
hängigen Absorption, ausgedrückt durch die Eindringtiefe z = 1,%. Von Lagowski et
al. wird eine empirische Formel für z($,T) angegeben [80]:










Für die Anregungswellenlängen $=785 nm und $=980 nm ist dieser Zusammenhang in
Abbildung 10.1(b) gezeigt. Bei $=980 nm beträgt die Eindringtiefe bei Raumtempera-
tur 105 µm, dieser Wert sinkt bei 550 K auf etwa 7µm. Daraus ergibt sich eine geringere
Informationstiefe bei höheren Temperaturen. Folglich muss man davon ausgehen, dass
die Probe in Einstrahlrichtung homogene Eigenschaften hat, um die ermittelten tem-
peraturabhängigen Di!usionslängen vergleichen zu können.
Die temperaturabhängige Änderung des Reflexionskoe"zienten R wurde für die An-
regungswellenlängen 633 und 1047 nm im Bereich von Raumtemperatur bis 200°C
beschrieben und beträgt in Abhängigkeit der Oxidschichtdicke auf der Silizium-Probe




Durch die thermische Energie bei einer gegebenen Temperatur kommt es zu einer konti-
nuierlichen Anregung von Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband, gleichzei-
tig bleibt eine gleiche Anzahl von Löchern im Leitungsband zurück. Die Anregung steht
im Gleichgewicht mit der Rekombination von Elektronen im Leitungsband mit Löchern
im Valenzband. Daher ergibt sich eine gleiche Netto-Ladungsträgerkonzentration von
Elektronen und Löchern, die man intrinsische Ladungsträgerkonzentration ni nennt.
Die intrinsische Ladungsträgerkonzentration steigt exponentiell mit der Temperatur
[88]





Die Darstellung in Abbildung 10.2 zeigt, wie die intrinsische Ladungsträgerkonzentra-
tion von 1010cm−3 bei 25°C auf über 1014cm−3 bei etwa 250°C ansteigt.
Mit steigender intrinsischer Ladungsträgerkonzentration wird die messbare Oberflä-
chenphotospannung geringer, die thermisch angeregten Ladungsträger verhindern zu-
nehmend die optische Anregung [51]. Somit wird mit steigender Temperatur effektiv
die Bandverbiegung verringert.











(a) Bandlücke Eg(T )











(b) Eindringtiefe z(T ) für λ=785 nm (blau) und
λ=980 nm (rot)
Abb. 10.1.: Temperaturabhängige Absorption in Silizium.
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10.1.3. Ladungsträger-Beweglichkeit und Di!usionskoe"zient
Die Ladungsträger-Beweglichkeit nimmt prinzipiell mit steigender Temperatur ab. Von
Batista et al. durchgeführte infrared photocarrier radiometry (PCR) - Messungen an
Silizium zeigten einen Anstieg der Ladungsträger-Lebensdauer mit steigender Tempe-
ratur, während Di!usionskoe"zient (D(T ) > T !1,5) und Ladungsträger-Beweglichkeit
sanken [90]:
µ(T ) = (1,06 ± 0,07) ! 109 ! T !2,49±0,01 cm2,Vs. (10.5)
Diese Messungen reproduzierten im Prinzip Zusammenhänge, die wesentlich früher mit
Hilfe von Hall-Messungen für Elektronen bzw. Löcher gefunden wurden [91]:
µn(T ) = (2,1 ± 0,2) ! 109 ! T !2,5±0,1 cm2,Vs, (10.6)
µp(T ) = (2,3 ± 0,1) ! 109 ! T !2,7±0,1 cm2,Vs. (10.7)
Arora et al. haben eine analytische Beschreibung der Elektronen- und Löcherbeweglich-
keiten (µn und µp) in Silizium hergeleitet, die deren Berechnung im Temperaturbereich
von 250 - 500 K für Dotierkonzentrationen bis 1020 cm!3 erlaubt [92]. Das Modell ent-
hält die Beiträge der Ladungsträgerstreuung am Kristallgitter (µL), der Streuung an
ionisierten Störstellen (µI) und der Streuung gleichartiger Ladungsträger (Elektronen-
Elektronen- bzw. Löcher-Löcher-Streuung) für Dotierkonzentrationen über 2!1016 cm!3.
µn und µp sind dabei die Beweglichkeiten der Majoritäts-Ladungsträger. Eine Erwei-
terung beinhaltet das Modell von Klaassen, der die Temperaturabhängigkeit der vier
verschiedenen Streuprozesse [93] einbezieht.
Die Zusammenhänge 10.5 - 10.7 sind in Abbildung 10.2(b) dargestellt. Dabei wird
deutlich, dass sich sowohl für Elektronen als auch für Löcher die Beweglichkeit um
etwa den Faktor 5 reduziert, wenn die Temperatur von 25 auf 250°C erhöht wird. Für
die Berechnung der Lebensdauer aus der Di!usionslänge werden die Beziehungen 10.6
und 10.7 verwendet.
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(b) Ladungsträgerbeweglichkeiten, schwarz: µ(T )
[90], blau: µp(T ), rot: µn(T ) [91].
Abb. 10.2.: Temperaturabhängige Ladungsträgereigenschaften in Silizium.
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10.2.1. Temperaturabhängiger Verlauf der SPV-Spannung
Bei Erhöhung der Temperatur kam es zu unterschiedlichen Verläufen der SPV-Span-
nung. Zum Einen wurde ein Abfallen der messbaren Oberflächenphotospannung Vs
mit steigender Temperatur beobachtet. In Abbildung 10.3 ist dies exemplarisch für
eine p-leitende multikristalline Silizium-Probe dargestellt.
Bei Messungen mit den standardmäßig verwendeten ITO-Messelektroden sank Vs im
Bereich von 30 bis 140°C kontinuierlich ab, oberhalb von 140°C war kein Signal mehr
detektierbar. Zu Vergleichszwecken wurde an der gleichen Probe nochmals mit einer
Elektrode aus einem Aluminium-bedampften Glaskörper gemessen. Prinzipiell zeigte Vs
den gleichen Verlauf, die etwas höheren Spannungswerte kamen durch eine geringfügig
größere Elektrodenfläche zustande.
Bei den untersuchten n-dotierten Proben wurde ein Ansteigen von Vs bei Tempera-
turerhöhung bis zu einer bestimmten Grenztemperatur beobachtet. Überhalb dieser
Temperatur kam es zu einem plötzlichen Einbruch des Messsignals und es trat nurmehr
105
10. Temperaturabhängige Messungen der Di!usionslänge und Lebensdauerspektroskopie
Abb. 10.3.: Temperaturabhängigkeit von Vs, gemessen an einer p-leitenden multikristallinen
Silizium-Probe mit ITO- bzw. Aluminium-Elektrode bei 785 nm Anregungswellenlänge und
konstantem Photonenfluss.
ein Rauschen auf. Exemplarisch ist dies in Abbildung 10.4 dargestellt. Die beobachtete
Grenztemperatur variierte zudem für die verschiedenen Anregungswellenlängen.
Somit sind für die meisten Proben temperaturabhängige Di!usionslängen-Messungen
oberhalb 100°C nicht möglich, was eine deutliche Einschränkung im Vergleich zu tem-
peraturabhängigen Lebensdauermessungen beispielsweise mit QSSPC darstellt.
10.2.2. Einfluss des Materials der Messelektrode
Zusätzlich sollte geklärt werden, ob die leitfähige ITO-Schicht der Messelektroden (sie-
he Abbildung 6.10) für den oben beschriebenen Einbruch der Oberflächenphotospan-
nung verantwortlich sein könnte.
Die Messelektrode befindet sich im Abstand von ca. 100 µm über der Oberfläche der zu
untersuchenden Probe. Beim Aufheizen der Probe wird sie annähernd auf die gleiche
Temperatur erhitzt, wie in der Thermographie-Aufnahme in Abbildung 10.5(a) erkenn-
bar ist. Über die temperaturabhängigen elektrischen Eigenschaften von ITO ist wenig
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Abb. 10.4.: Temperaturabhängigkeit von Vs, gemessen an einer n-leitenden monokristalli-
nen Silizium-Probe mit ITO-Elektrode bei 785 nm Anregungswellenlänge und konstantem
Photonenfluss. Bei etwa 104°C bricht Vs zusammen.
bekannt. Daher sollte untersucht werden, wie sich eine Zunahme der Temperatur auf
die elektrischen Eigenschaften der ITO-Schicht auswirkt.
Der Einfluss der Temperatur auf die Leitfähigkeit dieser Schicht wurde mittels Wi-
derstandsmessung untersucht. Der Widerstand der Schicht ändert sich im Tempera-
turbereich von 25 bis 250°C um etwa 10%, siehe Abb. 10.5(b). Bei etwa 200°C geht
der Widerstand auf den gleichen Wert wie bei Raumtemperatur zurück und steigt
danach weiter an. Aus dieser nur geringen Änderung des Widerstandes bzw. der Leit-
fähigkeit ist ein vollständiges Zusammenbrechen der Oberflächenphotospannung bei
höheren Temperaturen nicht erklärbar.
Die beobachteten Spannungsverläufe sind somit ausschließlich mit den Eigenschaften
der untersuchten Probe zu erklären. So ist es denkbar, dass drei konkurrierenden Pro-
zesse sich bei Erhöhung der Temperatur auf die Bandverbiegung und somit auf Vs
auswirken. Die Zunahme der intrinsischen Ladungsträgerkonzentration verringert die
Bandverbiegung, was zu einer Abnahme von Vs mit steigender Temperatur führt. Die
SRH-Lebensdauer steigt im Allgemeinen mit der Temperatur (siehe Abschnitt 5.3),
woraus ein Ansteigen von Vs resultiert. Zudem spielen Oberflächenzustände und de-
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(a) Thermographiebild der Messanordnung. Probe und Messkopf (mit ITO-Schicht) haben eine
Temperatur von etwa 137°C.
(b) Auf R300K normierter temperaturabhängiger Widerstand der ITO-Schicht.
Abb. 10.5.: Einfluss der Probentemperatur auf die ITO-Schicht der Messelektrode.
ren temperaturabhängige Besetzung vermutlich eine entscheidende Rolle bei steigender
Temperatur, so dass das beobachtete Zusammenbrechen von Vs vermutlich den Eigen-
schaften dieser Oberflächenzustände zuzuschreiben ist.
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10.3. Messprozedur zur temperaturabhängigen
Defektspektroskopie
Eine temperaturabhängige Messung der Oberflächenphotospannung mit dem Ziel der
Defektspektroskopie wird in folgenden Schritten durchgeführt:
• Einstellen der Messtemperatur
• Messen von Vs und "e! im Modus konstanter Photonenfluss im Niedriginjekti-
onsbereich
• Berechnen der Di!usionslänge unter Berücksichtigung der Eindringtiefen für die
gewählte Messtemperatur
• Wiederholen der ersten drei Punkte bei verschiedenen Temperaturen
• Anpassen der Messwerte mit SRH-Lebensdauer eines Defektes
10.4. Modellprobe: Chrom-kontaminiertes
n-leitendes Cz-Silizium
10.4.1. Defektkonzentration und Defektparameter
Chrom-kontaminierte, Phosphor-dotierte Cz-Proben wurden vom ISFH Hameln zur
Verfügung gestellt. Die Leitfähigkeit betrug 2,7 #cm, dies entspricht einer Donator-
konzentration von 1,7!1015 cm!3. Die interstitielle Chromkonzentration [Cri] wurde
mittels NAA1 bestimmt und betrug 8,5!1012cm!3 [27]. Mit injektions- und tempera-
turabhängiger Lebensdauerspektroskopie mittels QSSPC wurden die in Tabelle 10.1
zusammengefassten Defektparameter ermittelt. Diese wurden im folgenden zur Analy-
se der spektroskopischen SPV-Messungen verwendet.
1Neutronen-Aktivierungsanalyse
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10.4.2. Lebensdauerspektroskopie aus Messung der
temperaturabhängigen Di!usionslänge
An den Cr-kontaminierten Proben konnten temperaturabhängige SPV-Messungen bis
zu einer Temperatur von 90°C durchgeführt werden, oberhalb dieser Temperatur kam
es zum bereits diskutierten Zusammenbrechen der Oberflächenphotospannung.
Die gemessenen Di!usionslängen wurden unter Berücksichtigung der temperaturabhän-
gigen Di!usionskoe"zienten für Löcher (Gleichung 10.7) in Lebensdauern umgerechnet,
die Werte sind in Abbildung 10.6 dargestellt. Für die Anpassung der Lebensdauerwerte
mit der temperaturabhängigen SRH-Lebensdauer wurden die im vorherigen Abschnitt
genannten Werte für Dotierkonzentration und Defektdichte verwendet. "p wurde ange-
passt, die beste Anpassung der Messwerte erzielt man mit "p = 1,1 ! 10!14cm2, daraus
folgt ein Verhältnis der Einfangquerschnitte von k0 = 1,9.
Um den zugänglichen Messbereich über 100°C zu erweitern, wurde ein Messverfah-
ren gesucht, dessen Messsignal weniger stark durch die Temperatur beeinflusst wird.
Abb. 10.6.: Temperaturabhängige Lebensdauer einer Cr-kontaminierten n-Typ-Probe
(2,7 #cm) im Bereich von 290 bis 390 K. Die Messwerte konnten mit Nt=8,5"1012cm!3,
EC#Et =0,24, "p = 1,1 " 10!14cm2 und "n = 2 " 10!14cm2 angepasst werden.
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Dafür wurde die Methode der wellenlängenabhängigen Kurzschlussstrom-Messung ein
Solarzelle untersucht, wie im folgenden Abschnitt dargestellt wird.
Tab. 10.1.: Defektparameter von interstitiellem Chrom
Defekt Et [eV] "n[cm2] "p[cm2] k0 Nt[cm!3]
Schmidt et al., [27]:
Cri EC " 0,24 2 ! 10!14 4 ! 10!15 5 8,5!1012
CriBS EV + 0,28 5 ! 10!15 1 ! 10!14 0,5
Diese Arbeit:
Cri EC " 0,24 2 ! 10!14 1,1 ! 10!14 1,9 8,5!1012
10.5. Temperaturabhängiger Kurzschlussstrom
Eine weitere Möglichkeit zur Bestimmung der Di!usionslänge ist die in Abschnitt 4.4
beschriebene wellenlängenabhängige Messung des Kurzschlussstromes Isc einer Solar-
zelle. Es wurde untersucht, inwieweit die temperaturabhängige Messung von Isc weni-
ger störanfällig als die Messung der Oberflächenphotospannung ist und bis zu welcher
Temperatur die Messung möglich ist.
An einem multikristallinen Solarzellenstück mit p-leitender Basis wurde der temperatu-
rabhängige Kurzschlussstrom Isc(T ) unter Niedriginjektion gemessen. Man beobachtet
eine Zunahme von Isc mit steigender Temperatur, jedoch kein abruptes Abfallen des
Messsignals bei einer bestimmten Temperatur, siehe Abbildung 10.7. Ab etwa 160°C
nimmt das Rauschen des Messsignales zu, im Gegensatz zu temperaturabhängigen Mes-
sungen der Oberflächenspannung reicht der auswertbare Temperaturbereich bis über
200°C.
Aus der temperaturabhängigen Messung des Kurzschlussstroms bei den verschiedenen
Wellenlängen wurden die Di!usionslängen ermittelt. Daraus wurden unter Berücksich-
tigung der temperaturabhängigen Beweglichkeit von Elektronen (Gleichung 10.6) die
Lebensdauern berechnet. Der ermittelte Verlauf ist in Abbildung 10.8(a) dargestellt.
Es zeigt zunächst ein schwacher Anstieg der Lebensdauer zwischen 310 und 360K,
überhalb 360K kommt es zu einem stärkeren Anstieg, der einen exponentiellen Verlauf
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Abb. 10.7.: Temperaturabhängiger Kurzschlussstrom eines Solarzellenstückes, gemessen bei
785 nm Anregungswellenlänge und konstantem Photonenfluss.
vermuten lässt. Ab etwa 430K macht sich das höhere Rauschen des Messsignals in einer
stärkeren Streuung der ermittelten Lebensdauern bemerkbar.
Für eine defektpektroskopische Auswertung wurden die Lebensdauerwerte in einer
Arrhenius-Darstellung (ln !n,(!n,300K ! T ) als Funktion von 1,T ) aufgetragen. Wie in
Abschnitt 5.3.2 dargelegt wurde, kann damit die energetische Lage eines rekombina-
tionsaktiven Defektes in der Bandlücke ermittelt werden, auch wenn "n,"p und Nt
unbekannt sind. Mit einem linearen Fit an die Messwerte in Abbildung 10.8(b) kann
man eine energetische Defektlage von !Et = 0,19 eV ermitteln. Der Defekt sich kann
also 0,19 eV oberhalb der Valenzbandkante oder unterhalb der Leitungsbandkante be-
finden.
Da sich in multikristallinen Silizium eine Vielzahl von Defekten befindet, könnte diese
Defektlage auch eine mittlere Defektlage verschiedener Defekte in der Bandlücke dar-
stellen. Es ist jedoch ebenso möglich, dass in dem beleuchteten Gebiet (ein Kreis mit
einem Durchmesser von 3 mm) ein Defekt besonders dominant ist, und !Et für diesen
einen Defekt ermittelt wurde. In diesem Fall wären FeiBs (EC-Et = 0,23 eV), Cui(EC-Et
= 0,15 eV) oder Cu-Präzipitate (EC-Et = 0,20 - 0,23 eV) möglich.
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(a) Aus den gemessenen Di!usionslängen berechnete Lebensdauer in einem So-
larzellenstück mit p-dotierter Basis als Funktion der Temperatur.
(b) Arrhenius-Darstellung der Lebensdauer, es lässt sich ein Defektniveau der
Energielage "Et = 0,19 eV anfitten.
Abb. 10.8.: Bestimmung der Di!usionslängen aus temperaturabhängigen Messungen des
Kurzschlussstroms an einem Solarzellenstück aus multikristallinem Silizium und Bestimmung
eines rekombinationsaktiven Energieniveaus.
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10.6. Diskussion
Die Möglichkeiten und Limitierungen temperaturabhängiger Di!usionslängen-Messun-
gen wurden untersucht. Die entscheidende Limitierung stellt der zur Verfügung ste-
hende Temperaturbereich dar. Bei den untersuchten Proben kam es einerseits zum
Absinken der messbare Oberflächenphotospannung mit zunehmender Temperatur bis
oberhalb von maximal 140°C nur noch ein Rauschen des Messsignals zu beobachten ist.
Des weiteren kam es zu einem plötzlichen Zusammenbrechen von Vs bei Temperaturen
oberhalb etwa 100°C, nachdem Vs zunächst mit zunehmender Temperatur angestiegen
war. Diese Grenztemperaturen sind abhängig von der untersuchten Probe und von der
Anregungswellenlänge. Damit ist der auswertbare Temperaturbereich und somit die
Anwendbarkeit der Methode für die Defektspektroskopie eingeschränkt.
Eine Erweiterung des Temperaturbereiches zu niedrigeren Temperaturen durch Kühlen
der Probe ist prinzipiell möglich, wurde im Rahmen dieser Arbeit aber nicht umgesetzt.
Der Informationsgewinn für defektspektroskopische Untersuchungen ist in diesem Fall
recht gering im Vergleich zum experimentellen Aufwand.
Es ist auszuschließen, dass die Eigenschaften der ITO-Schicht einen Einfluss auf die
Messung der Oberflächenphotospannung bei steigender Temperatur haben. Vielmehr
wird vermutet, dass das beobachtete temperaturabhängige Verhalten von Vs durch die
konkurrierende Wirkung des Steigens der intrinsischen Ladungsträgerkonzentration,
das Ansteigen der SRH-Lebensdauer und die Besetzung von Oberflächenzuständen
geprägt wird.
An einer Cr-kontaminierten Probe aus n-leitendem Cz-Si konnten die aus den tempera-
turabhängigen Di!usionslängen-Messungen berechneten Lebensdauern mit bekannten
Defektparametern angepasst werden. Damit wurde die prinzipielle Eignung tempera-
turabhängiger SPV-Messungen in einem begrenzten Temperaturbereich gezeigt.
Der Temperaturbereich ist durch temperaturabhängige Messungen des Kurzschluss-
stromes einer Solarzelle erweiterbar. Exemplarisch wurden an einem multikristallinen
Solarzellenstück Di!usionslängen bis zu einer Temperatur von 180°C bestimmt. Aus
den Lebensdauern wurde ein Defektniveau von 0,19 eV überhalb der Valenzbandkante
oder unterhalb der Leitungsbandkante ermittelt. Obwohl dieses Defektniveau zu drei
bekannten Defekten passen könnte, ist es aufgrund der Vielzahl von Verunreinigungen
in mc-Si eher als mittleres e!ektives Defektniveau zu betrachten.
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KAPITEL 11
Rekombination im p- und n-leitenden Gebiet von umg-Si
Eine weitere Information aus Messungen der Oberflächenphotospannung ist die in Ab-
schnitt 6.2.2 erläuterte Phasenverschiebung # zwischen Referenz- und Messsignal des
Lock-In-Verstärkers, die Rückschlüsse auf den Leitungstyp des untersuchten Materials
zulässt. In diesem Kapitel werden die Einflussfaktoren auf die Phasenverschiebung der
aufgebauten SPV-Anlage untersucht. Unter Ausnutzung der Phaseninformation wird
der Umschlagpunkt von p- zu n-Leitung in umg-Si mit hoher Ortsauflösung detektiert.
Mit injektionsabhängigen Di!usionslängen-Messungen wird versucht, Rückschlüsse auf
die rekombinationsaktiven Defekte im p- und n-leitenden Bereich zu ziehen.
11.1. Unterscheidung p- und n-leitender Halbleiter
In einer Parameterstudie wurde der Einfluss der Anregungswellenlänge, der Modulati-
onsfrequenz des Lock-In Verstärkers und der Oberflächenphotospannung durch Varia-
tion des eingestrahlten Photonenflusses betrachtet. Mit Hilfe der ermittelten optimalen
Messparameter können Messungen von # zur Bestimmung des Leitungstyps durchge-
führt werden.
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11.1.1. Anregungswellenlänge
Die Phasenverschiebung # wurde bei sechs Wellenlängen im Bereich von 785 bis 980 nm
bei jeweils dem gleichen Photonenfluss von 5!1016 cm!2s!1 und jeweils der gleichen Mo-
dulationsfrequenz von 300 Hz gemessen. In Abbildung 11.1(a) ist beispielhaft darge-
stellt, dass # sowohl in p- als auch in n-leitendem Silizium in diesem Wellenlängenbe-
reich annähernd konstant ist. Die Auswahl der zur Verfügung stehenden Anregungs-
wellenlängen ist demnach nicht von Bedeutung. Aufgrund der höheren Signalstärke,
die durch die geringere Eindringtiefe der Strahlung bei kleineren Wellenlängen zustan-
de kommt, wurde die Anregungswellenlänge 785 nm für die weiteren Untersuchungen
verwendet.
11.1.2. Modulationsfrequenz
Der Einfluss der Modulationsfrequenz wurde im Bereich von 20 bis 1500 Hz untersucht.
Exemplarische Messungen für p- und n-dotiertes Material sind in Abbildung 11.1(b)
für die Anregungswellenlänge 785 nm gezeigt.
Für p-dotiertes Material erhält man eine Phasenverschiebung im Bereich von 0°. Es
zeigte sich, dass # ausgehend von der standardmäßig verwendeten Messfrequenz von
280 Hz zu geringeren Modulationsfrequenzen ansteigt und stark fehlerbehaftet ist.
Oberhalb 280 Hz ändert sich # nur geringfügig.
Bei n-dotiertem Material tritt eine Phasenverschiebung im Bereich von 180° auf, in
Abbildung 11.1(b) ist für eine deutlichere Darstellung der Betrag von # dargestellt. Bei
geringen Modulationsfrequenzen ist # ebenfalls stark fehlerbehaftet, die Werte liegen
im Bereich von -150 bis -175°. Bei etwa 400 Hz wechselt das Vorzeichen der Phasen-
verschiebung und es erfolgt eine Verringerung bis hin zu 165° bei steigender Modulati-
onsfrequenz.
11.1.3. Injektionsabhängigkeit und Korrelation zum Betrag der
Oberflächenphotospannung
Anhand multi- und monokristalliner, sowohl p- als auch n-leitender Silizium-Proben
wurde der Einfluss der Höhe der Oberflächenphotospannung untersucht. Dafür wur-
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de der Photonenfluss über den gesamten zur Verfügung stehenden Injektionsbereich
variiert.
In p-leitendem Silizium beträgt die Phasenverschiebung zwischen 0 und 15°, sobald
der Betrag von Vs einen Wert von etwa 20 µV übersteigt, siehe Abbildung 11.1(c).
Speziell bei mc-Si ist bei niedrigen Photonenflüssen nur eine sehr geringe Oberflächen-
photospannung messbar. Neben einem erhöhten Rauschen des Messsignals ist auch die
Phasenverschiebung stark fehlerbehaftet und steigt unterhalb 20 µV mit sinkendem Vs
zu Werten bis etwa 100° an.
(a) (b)
(c) (d)
Abb. 11.1.: Abhängigkeit der Phasenverschiebung des SPV-Signals von der Anregungswel-
lenlänge (a), der Modulationsfrequenz (b) und vom Betrag der Oberflächenphotospannung
Vs, (c) und (d), in p- und n-leitendem Silizium.
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In multikristallinem, n-leitenden Silizium ist ein ähnliches Verhalten bei geringen Vs zu
beobachten, siehe Abbildung 11.1(d). Die typische Phasenverschiebung von etwa 180°
verringert sich unterhalb 20 µV bis zu Werten von etwa 155°, die Messwerte streuen
zunehmend. Bei Oberflächenphotospannungen von über 20 µV liegt # sowohl für mc-Si
als auch Cz-Si im Bereich zwischen 170 und 180°.
11.1.4. Einfluss von Probenart und -präparation
Der Einfluss der Probenart und -präparation auf # wurde an verschiedensten Proben be-
kannten Leitungstyps untersucht. Neben mono- und multikristallinen Silizium-Proben
wurde zusätzlich Zinkoxid ausgewählt, welches eine wesentlich höhere Bandlücke auf-
weist (EG=3,3 eV). Die untersuchten Materialien wurden nach unterschiedlichen Kri-
stallisationsverfahren hergestellt und unterscheiden sich in der Dotier-Konzentration
(bzw. dem spezifischen Widerstand), der Art der Oberflächenpräparation und der Ver-
unreinigungskonzentration. Die untersuchten Materialien und deren Eigenschaften sind
in Tabelle 11.1 dargestellt.
Tab. 11.1.: Untersuchte Materialien mit zugehörigem spezifischen Widerstand #,
Oberflächen- bzw. besonderen Probeneigenschaften und Di!usionslängen L
Nr. Material ) [#cm] Oberfläche L [µm]
1 Cz-Si (p-Typ) 12,5 (100)-Richtung, unpoliert > 500
2 Cz-Si (p-Typ) 12,5 (100)-Richtung, poliert > 500
3 Cz-Si (p-Typ) 1 (100)-Richtung, poliert 1 300
4 mc-Si (p-Typ) 1 poliert, Blockkappe 1 80
5 mc-Si (p-Typ) 1 poliert, Blockmitte 1 150
6 mc-Si (p-Typ) 1 poliert, Blockboden 1 50
7 mc-Si (p-Typ) 1 poliert, Blockmitte, 20 ppm Fe 1 40
8 Cz-Si (n-Typ) 5 (100)-Richtung, unpoliert > 500
9 Cz-Si (n-Typ) 5 (100)-Richtung, poliert > 500
10 Cz-Si (n-Typ) 2,7 (100)-Richtung, poliert, Cr > 500
11 Cz-Si (n-Typ) 4 (111)-Richtung, unpoliert > 500
12 Cz-Si (n-Typ) 4 (111)-Richtung, poliert > 500
13 FZ-Si (n-Typ) 10 (111)-Richtung, poliert > 1000
14 EFG-Si (n-Typ) 5 as-grown, unpoliert 1 120
15 ZnO (n-Typ) – einkristallin, O-terminiert –
16 ZnO (n-Typ) – abgeschiedene Schicht –
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Alle Proben wurden mit der Anregungswellenlänge 785 nm bei einem Photonenfluss von
5!1015cm!2s!1 gemessen. Die kreisförmige Beleuchtungsfläche hatte einen Durchmesser
von 3 mm. Es wurde jeweils der Mittelwert aus 20 Messwerten ermittelt.
Es wird klar ersichtlich, dass # in p-dotiertem Material immer wenige Grad über 0°
liegt, während # in n-dotiertem Material etwas mehr als -180° beträgt. Dieses allgemei-
ne Verhalten ist unabhängig vom Herstellungsverfahren der Probe, von der Oberflä-
chenbehandlung, der Kristallorientierung, dem spezifischen Widerstand und der Ver-
unreinigungskonzentration. Zudem wurde auch Zinkoxid (ZnO) mit einer Bandlücke
von EG=3,3 eV untersucht, bei dem die Energie der verwendeten Anregungswellen-
längen etwa EG/2 entspricht. Auch bei dieser sogenannten sub bandgap-Anregung war
eine Oberflächenphotospannung messbar. Die Phasenverschiebung beträgt wie in n-
dotiertem Silizium rund -180°.
Damit wird deutlich, dass sich die Auswertung der Phasenverschiebung zur Bestim-
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Cz  Cz  Cz  Cz  Cz  FZ  EFG  ZnO ZnO
 Probennummer
Cz  Cz  Cz   mc  mc  mc  mc  
Abb. 11.2.: Phasenverschiebung gemessen an p- und n-leitenden Materialien unterschied-
licher Herstellungsarten, Oberflächenbescha!enheiten und spezifischer Widerstände. Proben
siehe Tabelle 11.1.
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Tab. 11.2.: Optimale Messparameter zur Unterscheidung von p- und n-dotiertem Material
Parameter Möglicher Messbereich Verwendeter Wert
Modulationsfrequenz 250-500 Hz 300 Hz
Anregungswellenlänge 785-980 nm 785 nm
Photonenfluss " >5!1015cm!2s!1 1017cm!2s!1
(abhängig von Vs)
Minimale SPV-Spannung >20 µV >50 µV
11.2. Rekombination am Umschlagpunkt von p- zu
n-Leitung in umg-Silizium
11.2.1. Probenauswahl und Versuchsdurchführung
Anhand einer Mittelbrettprobe eines multikristallinen Siliziumblocks, der aus umg-Si
Feedstock gefertigt wurden, wurde das Rekombinationsverhalten am Umschlagpunkt
von p- zu n-Leitung untersucht. Die Probe umfasste 70 mm in Kristallisationsrichtung,
wurde chemisch-mechanisch poliert und mit der SPV-Glanzätze behandelt. Zunächst
wurde die Phasenverschiebung topographisch gemessen, anschließend die Di!usions-
längen unter Niedriginjektion.
Abschließend wurden injektionsabhängige Messungen der Di!usionslänge mit dem Ziel
der Defektspektroskopie im p- und n-leitenden Gebiet durchgeführt. Für die Interpre-
tation der Messungen wurden Metallkonzentrationen, die mit Neutronen-Aktivierungs-
analyse (NAA) bestimmt wurden, verwendet.
11.2.2. Topographische Messung der Phasenverschiebung
Zunächst wurden zweidimensionale Messungen (Topogramme) der Phasenverschiebun-
gen zur Lokalisierung des Umschlagpunktes durchgeführt und die Niedriginjektions-
Di!usionslänge ebenfalls topographisch gemessen. Zur Bestimmung der Phasenver-
schiebung wurde die in Tabelle11.2 aufgeführten Parametern genutzt.
Die gemessenen Topogramme sind in Abbildung 11.3 dargestellt. Das #-Übersichtstopo-
gramm in der Mitte der Abbildung, aufgenommen mit 1 mm Schrittweite, zeigt, dass
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Abb. 11.3.: Topogramme der Phasenverschiebung und der Diffusionslänge einer Probe aus
umg-Si Probe parallel zur Kristallisationsrichtung. Rote Bereiche im θ-Topogramm kennzeich-
nen p-Leitung, blaue n-Leitung.
der p-leitende Bereich (rot) deutlich vom n-leitenden Bereich (blau) zu trennen ist. Am
oberen Ende der Probe ist das Phasensignal durch eine sehr geringe Signalstärke der
Oberflächenphotospannung sehr fehlerbehaftet.
Mit hochauflösenden Messungen mit der Schrittweite 50 µm werden weitere Details
sichtbar, siehe Abbildung 11.3 links. So sieht man einen scharfen Übergang des Lei-
tungstyps sowie deutliche Schwankungen der Phasengrenze.
Die scharfe Übergang θ-Topogramm wird auch im Topogramm der Niedriginjektions-
Diffusionslänge sichtbar, siehe Abbildung 11.3 rechts. Während im p-leitenden Bereich
Diffusionslängen von 80 bis 120 µm gemessen werden, betragen sie nur etwa 10 bis
40 µm im n-leitenden Bereich. Dies ist ein Hinweis darauf, das metallische Verunrei-
nigungen, deren Konzentrationen homogen in Kristallisationsrichtung zunehmen, ver-
schieden rekombinationsaktive Defekte im p- bzw. n-leitenden Bereich darstellen.
Das Rekombinationsverhalten und die Eisenkonzentrationen wurde eingehender in ein-
dimensionalen Messungen (Linescans) entlang der Kristalliationsrichtung untersucht.
Abbildung11.4(a) zeigt den Verlauf der Phasenverschiebung zur Markierung des Um-
schlagpunktes. Dieser liegt etwa bei 37 mm Probenhöhe.
In Abbildung (b) ist der Verlauf der Diffusionslängen dargestellt, im p-Gebiet betragen
diese im assoziierten Zustand von FeB zwischen 60 und 110 µm. Im n-Gebiet liegen
die Werte zwischen 20 und 35 µm direkt nach dem Umschlagpunkt und steigen im
weiteren Verlauf wieder an.
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(a) Phasenverschiebung (b) Di!usionslängen im assoziierten und dissoziier-
ten Zustand von FeB
(c) Interstitielle Eisen-Konzentration
Abb. 11.4.: Rekombinationsverhalten am Umschlagpunkt von p- zu n-Leitung.
Nach Dissoziation der FeB-Paare sinken die Di!usionslängenwerte im p-Gebiet prin-
zipiell ab. Etwa 7 mm vor dem Umschlagpunkt verringert sich dieser E!ekt und ver-
schwindet schließlich vollständig. Im n-leitenden Bereich ist durch das Nichtvorhan-
densein von freiem Bor keine Dissoziationse!ekt vorhanden, die Di!usionslängen sind
vor und nach dem Dissoziationsschritt gleich. Der geringfügige Unterschied am oberen
Ende der Probe (>60 mm) ist durch die sehr geringen Werte von Vs in diesem Bereich
erklärbar.
Mit den Di!usionslängenwerten vor und nach Dissoziation wurden wiederum mit Glei-
chung 8.1 die Konzentrationen von interstitiellem Eisen berechnet. Diese betragen im
p-leitenden Bereich etwa 1!1012cm!3 und sinken in Richtung des Umschlagpunktes auf
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etwa 1,5!1011cm!3. Da die Eisenkonzentration aufgrund des Segregationsverhaltens mit
steigender Blockhöhe homogen steigt, ist der gemessene Konzentrationsabfall damit zu
erklären, dass in der Nähe des Umschlagpunktes das Bor zunehmend durch Phosphor
kompensiert wird und die Konzentration der FeB-Paare reduziert wird. Dadurch verrin-
gert sich scheinbar die Eisenkonzentration, was aber tatsächlich nicht der Fall ist. Das
Eisen liegt in diesem Bereich sowie im n-leitenden Bereich weiterhin in interstitieller
Form, allerdings im neutralen Ladungszustand vor.
11.2.3. Konzentration von metallischen Verunreinigungen
Die Gesamtkonzentrationen von Metallen wurden in der untersuchten Probe mit Neut-
ronen-Aktivierungsanalyse bestimmt1. Es zeigt sich, dass u.a. Eisen, Kupfer, Chrom,
Nickel und Cobalt in Größenordnungen von 7!1011cm!3 (Chrom) bis hin zu 5!1014cm!3
(Nickel) im Material vorhanden sind, wie in Abbildung 11.5 dargestellt ist.
1Die NAA-Untersuchungen wurden im BMBF-Projekt SolarFocus durchgeführt und mir von Denise
Kreßner-Kiel, Institut für Experimentelle Physik, TU Freiberg, zur Verfügung gestellt [94].
Abb. 11.5.: Mit Neutronen-Aktivierungsanalyse (NAA) bestimmte Gesamtkonzentrationen
verschiedener metallischer Verunreinigungen in der Höhe des Umschlagpunktes, Messung:
SolarFocus-Projekt[94].
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Die verschiedenen Defekte, die durch diese Metalle in der Bandlücke erzeugt werden
sind in p- oder n-dotierten Material unterschiedlich stark rekombinationsaktiv. Dies
wird durch die energetische Lage des jeweiligen Defektes in der Bandlücke sowie die
Einfangquerschnitte für Elektronen und Löcher begründet. Alle relevanten Defekte sind
in Tabelle A.2 aufgeführt.
Unter Ausnutzung der SRH-Statistik wurde berechnet, welche Lebensdauer im Niedri-
ginjektionsfall resultiert, wenn im p- bzw. n-leitenden Bereich der Probe der jeweilige
Defekt mit einer Konzentration von 5!1012cm!3 vorhanden wäre. Dafür wurde eine
Akzeptor- bzw. Donatorkonzentration von NA = ND = 1!1016cm!3 verwendet.
In p-leitenden Bereich zeigen Eisen in Form des Akzeptorniveaus von FeB, Cr in Form
des Donatorniveaus von CrB sowie Kobalt (ebenfalls als Donatorniveau) die höchste
Rekombinationsaktivität, siehe Abbildung 11.6(a). Diese Defekte reduzieren im Nied-
riginjektionsbereich die Lebensdauer auf unter 5 µs, im Falle von Co sogar auf unter
1 µs.
Im n-leitenden Bereich sind das Akzeptorniveau von interstitiellem Chrom sowie die
Donatorniveaus von Nickel und Kobalt am rekombinationsaktivsten, wie in Abbil-
dung 11.6(b) zu sehen ist. Die Lebensdauer wird durch diese Defekte auf 7 bis 11 µs
reduziert. Insbesondere das Akzeptorniveau von Kupfer zeigt sowohl im p- als auch
n-leitenden Bereich bei einer Defektkonzentration von 5!1012cm!3 eine geringe Rekom-
binationsaktivität, es werden Lebensdauern von über 5000 µs erreicht.
(a) Lebensdauer, p-Leitung, NA = 1 " 1016cm!3. (b) Lebensdauer, n-Leitung, ND = 1 " 1016cm!3.
Abb. 11.6.: Rekombinationsaktivität verschiedener Defekte bei Nt = 5"1012 cm!3, beschrieben
durch die SRH-Lebensdauer unter Niedriginjektion.
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11.2.4. Defektspektroskopie
In den p- und n-leitenden Bereichen der umg-Si-Probe wurden injektionsabhängige
Messungen der Di!usionslänge durchgeführt und diese in Lebensdauern umgerechnet.
Exemplarisch ist jeweils eine Messkurve für jeden Leitungstyp in Abbildung 11.7 dar-
gestellt. Im p-leitenden Bereich steigen die Lebensdauern beginnend bei 20 µs auf etwa
150 µs an. Im Gegensatz dazu sind die Lebensdauern im n-leitenden Bereich in der
Größenordnung von 1 µs und zeigen einen fallenden Verlauf mit steigender Überschus-
sladungsträgerkonzentration. Aufgrund der größeren Di!usionslängen im p-leitenden
Bereich sind dort injektionsabhängige Lebensdauern über einen größere Spanne der
Überschussladungsträgerkonzentration messbar, da bereits bei geringen Photonenflüs-
sen eine Oberflächenphotospannung messbar ist.
Mit Hilfe der SRH-Statistik und den bekannten Defektparametern aus Tabelle A.2
wurde versucht, die Messwerte mit potentiell vorhandenen Defekten und den in Abbil-
dung 11.5 dargestellten maximalen Metall-Konzentrationen anzupassen.
Abb. 11.7.: Injektionsabhängige Lebensdauern, berechnet aus den gemessenen Di!usions-
längen, im p- und n-leitenden Bereich der umg-Si-Probe.
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Im p-leitenden Bereich konnten die Lebensdauern für den dargestellten Injektionsbe-
reich mit dem Co-Donatorniveau bei Nt = 4,8 !1011cm!3 (Abbildung 11.8(a)) angepasst
werden. Diese Defektkonzentration entspricht etwa der halben Gesamtkonzentration
von Kobalt in dieser Blockhöhe.
Für !n < 3 ! 1013cm!3 lassen sich die Lebensdauern auch mit dem Ni-Donatorniveau
und Nt = 1,1 ! 1014cm!3 beschreiben (Abbildung 11.8(b)), was etwa 20% des insgesamt
enthaltenen Nickels entspricht. Beide Kurven wurden mit einer Netto-Bordotierung
von NA = 1 ! 1015cm!3 berechnet. Defektniveaus von Eisen, Kupfer oder Chrom konn-
(a) Donatorniveau von Co für Nt = 4,8 " 1011cm!3
und NA = 1 " 1015cm!3. (b) Donatorniveau von Ni für Nt = 1,1 " 10
14cm!3
und NA = 1 " 1015cm!3.
(c) Donatorniveau von Ni für Nt = 5,2 " 1014cm!3,
ND = 3,5 " 1014cm!3. (d) Akzeptorniveau von Cr für Nt = 7 " 10
11cm!3
und Donatorniveau von Co für Nt = 1,2 "1012cm!3,
ND = 3,5 " 1014cm!3.
Abb. 11.8.: Anpassung der aus den gemessenen Di!usionslängen berechneten injektionsab-
hängigen Lebensdauern mit Hilfe der SRH-Statistik für verschiedene potentiell vorhandene
Defekte im p- und n-leitenden Gebiet der umg-Si-Probe.
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ten für kein Nt unterhalb der maximalen mit NAA bestimmten Konzentration an die
Messwerte angepasst werden.
Im n-leitenden Bereich lassen sich die injektionsabhängigen Lebensdauern mit dem
Donatorniveau von Nickel mit Nt = 5,2 ! 1014cm!3 und einer Netto-Phosphordotierung
von ND = 3,5 ! 1014cm!3 anpassen, wie in Abbildung 11.8(c) zu sehen ist. Damit wä-
re beinahe die vollständig vorhandene Nickelkonzentration als substitutionelles Nickel
mit Donatoreigenschaften rekombinationsaktiv. In Abbildung 11.8(d) sind die injekti-
onsabhängigen Lebensdauern des Akzeptorniveaus von Cr (Nt = 7 ! 1011cm!3) und des
Donatorniveaus von Co (Nt = 1,2 ! 1012cm!3) dargestellt, was wiederum der Gesamt-
konzentration der beiden Elemente laut der NAA-Messung entspricht. Man sieht, das
die Lebensdauern für diese Defektkonzentrationen beinahe zwei Größenordnungen über
den gemessenen Lebensdauern liegen. Eisen- und Kupferdefekte lassen sich ebenfalls
nicht an die Messwerte anpassen.
11.3. Diskussion
Mit Hilfe der Phasenverschiebung zwischen Anregungs- und Messsignal lässt sich klar
unterscheiden, ob das untersuchte Material p- oder n-leitend ist. Dabei zeigte sich,
dass die Messung kaum sensitiv auf die Präparation der Probenoberfläche und die
Rekombinationseigenschaften des Materials ist. Sowohl für polierte als auch unpolierte
Proben, sowie Proben mit niedrigen oder hohen Di!usionslängen ließ sich eindeutig der
Leitungstyp bestimmen. In der durchgeführten Parameterstudie wurden die optimalen
Messparameter ermittelt. Diese sind in Tabelle 11.2 zusammengefasst und wurden in
den anschließenden Untersuchungen angewendet.
Aus der Analyse der Phasenverschiebung ergibt sich neben der grundlegenden Anwen-
dung zur Bestimmung des Leitungstyps von Halbleiterproben eine interessante Anwen-
dung für umg-Si, welches mit zunehmender Kristallisationshöhe einen Umschlag von
p- zu n-Leitung zeigt. Mit der aufgebauten SPV-Apparatur lässt sich die Phasenver-
schiebung mit einer Auflösung von 50 µm messen.
Unter Ausnutzung von Metallkonzentrationen, die mit NAA bestimmt wurden und be-
kannten Defektparametern wurden die injektionsabhängigen Lebensdauern angepasst.
Anhand der Messungen im p-leitenden Bereich wird deutlich, dass das Donatorniveau
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von Kobalt das Rekombinationsverhalten bestimmt. Im n-leitenden Bereich ist das Do-
natorniveau von Nickel der dominante Defekt. Die ebenfalls vorhandenen metallischen
Verunreinigungen (Eisen, Kupfer und Chrom) haben keinen entscheidenden Einfluss
auf die injektionsabhängige Lebensdauer in den untersuchten Bereichen der Probe.
Ohne die Kenntnis der in der Probe enthaltenen Metallspezies und ihren Konzentra-
tionen sowie der Defektparameter ist eine Anpassung der Messwerte mit der SRH-




Die Messung der Ladungsträger-Lebensdauer bzw. Di!usionslänge im Halbleitervo-
lumen ist ein wichtiges Werkzeug zur Analyse der Materialqualität von kristallinem
Silizium in der Photovoltaik und Mikroelektronik. Für Forschungsarbeiten und indu-
strielle Routineanalysen auf dem Gebiet der Photovoltaik haben sich Lebensdauer-
Messmethoden wie QSSPC, MW-PCD und MDP etabliert. In der Mikroelektronik ist
das SPV-Verfahren zur Bestimmung der Ladungsträger-Di!usionslänge weit verbreitet.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Konzept einer SPV-Anlage basierend
auf der Ladungsträgeranregung mit Hilfe von sechs Laserdioden im Wellenlängenbe-
reich 785 bis 980 nm umgesetzt. Die Messmöglichkeiten wurden um injektions- und tem-
peraturabhängige Messungen der Oberflächenphotospannung erweitert. Das Ziel war
dabei, das Verfahren der Lebensdauer-Spektroskopie zur genaueren Untersuchung der
Natur von rekombinationsaktiven Defekten einzusetzen. Die Möglichkeiten und Grenzen
der injektions- und temperaturabhängigen Di!usionslängenmessungen wurden eruiert.
Zudem wurden das Anwendungsfeld durch die Auswertung der Phaseninformation des




Die aufgebaute SPV-Anlage hat ihre Stärken vor allem bei der Bestimmung niedriger
Di!usionslängen, wie sie in multikristallinem oder stark metallkontaminierten Silizi-
um gefunden werden. Dann ist auch eine Analyse der Art der Defekte im Rahmen
der beschriebenen Grenzen durchführbar. Bei Di!usionslängen > 300 µm wirkt sich
die Inhomogenität der Intensitätsverteilung in der beleuchteten Fläche, die durch die
Verwendung von sechs Lasern unterschiedlicher Wellenlänge und deren Einkopplung in
eine Multimode-Glasfaser zustande kommen aus. Sie führen zu einem größeren Messfeh-
ler, der durch den Einbau eines Laserstrahlhomogenisierers teilweise reduziert werden
konnte.
Eine höhere Messgenauigkeit für größere Di!usionslängen könnte durch einen Ersatz
der Multimodeglasfaser durch ein alternatives Anlagenkonzept erzielt werden. Dafür
müsste jedoch jede einzelne Wellenlänge freistrahlend in die Messelektrode eingekoppelt
werden.
An vorsätzlich Eisen- und Kupfer-kontaminierten, multikristallinen Proben wurde mit
Di!usionslängenmessungen über die gesamte Blockhöhe die prinzipielle Eignung der
aufgebauten Anlage für die Quantifizierung der Rekombination gezeigt. Zudem wurde
das bekannte Verfahren zur Bestimmung der interstitiellen Eisenkonzentration über die
FeB-Dissoziation angewendet.
Eine Messprozedur für die Durchführung injektionsabhängiger Di!usionslängenmes-
sungen wurde entwickelt und zur Defektspektroskopie an Modellproben verwendet. An
Eisen-kontaminierten, monokristallinen Proben waren die gemessenen Lebensdauern
nicht allein durch das erwartete FeB-Defektniveau zu beschreiben. Aus einer Kombina-
tion von FeB- und BO-Defekt ließ sich der gemessene Lebensdauerverlauf modellieren.
Damit zeigt sich, dass mit injektionsabhängigen Messungen der Lebensdauer zusätzli-
che Erkenntnisse über die untersuchte Probe im Vergleich zu einer einzelnen Messung
bei Niedriginjektion gewinnen lassen.
Durch den Einbau eines Heiztisches und die Entwicklung einer Prozedur für die Mes-
sung temperaturabhängiger Di!usionslängen wurde eine weitere Möglichkeit zur De-
fektspektroskopie erschlossen. Es zeigte sich, dass der zugängliche Temperaturbereich
von Raumtemperatur bis zu einer von der Probe abhängigen Grenztemperatur limi-
tiert ist. Diese Grenztemperatur liegt zwischen 100 und 140°C, oberhalb geht die Ober-
flächenphotospannung ins Rauschen über oder bricht abrupt zusammen. An Chrom-
kontaminiertem, n-leitendem Cz-Silizium wurden die gemessenen Lebensdauern erfolg-
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reich mit bekannten Defektparametern in diesem begrenzten Temperaturbereich be-
schrieben.
Eine Erweiterung des Temperaturbereiches lässt sich durch die temperaturabhängige
Di!usionslängenmessung aus dem wellenlängenabhängigen Kurzschlussstrom von So-
larzellen erzielen. An Stücken von Solarzellen wurden Messungen bis zu 200°C durch-
geführt und ein e!ektives Defektniveau bestimmt.
Die Phasenverschiebung des SPV-Signals wurde zur Bestimmung des Leitungstyps von
Halbleiterproben genutzt. An aufbereiteten metallurgischen Silizium (umg-Si) wurde
topographisch mit einer Ortsauflösung von 50 µm die Phasenverschiebung gemessen
und so der Umschlagpunkt von p- zu n-Leitung hochaufgelöst abgebildet. Aus die-
ser Messung lässt sich auf den Verlauf der Phasengrenze schließen, deren homogener
Verlauf lokale Schwankungen im Bereich mehrerer hundert µm aufweist.
In den p- und n-leitenden Bereichen von umg-Si wurden injektionsabhängige Di!usions-
längen-Messungen mit dem Ziel der Defektspektroskopie durchgeführt. Im p-leitenden
Gebiet wurden prinzipiell höhere Di!usionslängen gemessen als im n-leitenden Gebiet.
Mit der Kenntnis von in dem Material enthaltenen metallischen Verunreinigungen und
aus der Literatur bekannten Defektparametern wurde versucht, die Messwerte mit ein-
zelnen Defektniveaus zu beschreiben. Im p-leitenden Gebiet gelang dies am besten mit
dem Donatorniveau von Kobalt, welches ein sehr starkes Rekombinationszentrum dar-
stellt. Im n-leitenden Gebiet waren die Messwerte in guter Übereinstimmung mit dem
Donatorniveau von Nickel.
In einer abschließenden Bewertung lässt sich feststellen, dass die SPV-Methode hin-
sichtlich des zur Verfügung stehenden Injektions- und Temperaturbereiches, der Orts-
auflösung und der Messgeschwindigkeit jeweils mindestens einer der etablierten Lebens-
dauer-Messmethoden unterlegen ist. Für eine Untersuchung der Ladungsträger-Rekom-
bination im Halbleitervolumen ohne eine Passivierung der Oberfläche ist eine SPV-
Messung jedoch eine sinnvolle Ergänzung zu diesen Messmethoden. Vorallem bei der
Bewertung einzelner Prozessschritte am Silizium-Wafer, bei denen der Verdacht be-
steht, dass die Passivierung einen Einfluss auf die Materialeigenschaften hat, ist das









A.1. Parameter der verwendeten Laserdioden
Tab. A.1.: Umrechnung der verwendeten Wellenlängen in Photonenenergien Eph und berech-
nete Absorptionskoe"zienten !, Eindringtiefen z und Reflexionskoe"zienten R in Silizium
$ [nm] Eph [eV] Eph [10!19 J] % [cm!1] z [µm] R [%]
785 1,58 2,53 999,9 10,1 31,6
809 1,53 2,46 799,8 12,5 31,7
850 1,46 2,34 536,3 18,7 32,0
904 1,37 2,20 293,2 34,1 32,2
950 1,31 2,10 156,8 63,8 32,4
980 1,27 2,03 95,1 105,1 32,5
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A. Übersichtstabellen
A.2. Parameter ausgewählter Defekte
Tab. A.2.: Energieniveaus in der Bandlücke und Einfangquerschnitte für Ladungsträger ver-
schiedener metallischer Rekombinationszentren und des BO-Defektes in Silizium
Defekt Et-EV [eV] EC-Et [eV] "n [cm2] "p [cm2] k0 Ref.
(Donator) (Akzeptor)
Bor-Sauersto!
BO 0,41±0,04 – – 9,5 [2]
Chrom
Cri 0,24 2!10!14 4!10!15 5 [27]
CriBS 0,28 5!10!15 1!10!14 0,5 [27]
Eisen
Fei 0,38 4!10!14 7!10!17 570 [31]
Fei 0,394 3,6!10!15 7,0!10!17 51±5 [2]
FeiBS 0,23 3!10!14 2!10!15 15
FeiBS 0,26±0,03 2,5!10!15 5,5!10!15 0,45
FeiBS 0,10
Kobalt
Co 0,38±0,01 3,1!10!15 2!10!14 0,16 [95]
Co 0,41±0,02 1,6!10!14 1!10!15 16 [95]
Kupfer
Cui 0,15 1,5!10!15 <3!10!17 50 [32, 96]
Cui 0,40 [36]
Cu1+i Cu2!S 0,09-0,10 3!10!15 [97]
Präzipitate 0,20-0,23 [98, 36]
Präzipitate 0,41-0,46 4!10!16 [98, 36]
Nickel
NiS (p-Si) – 0,40 5,6!10!17 8,0!10!17 0,7 [2]
NiS (n-Si) 0,19±0,06 – 3,9!10!12 1,1!10!15 3500 [2]
NiS (n-Si) 0,17±0,01 – – – –
136
Abbildungsverzeichnis
2.1. Defekttypen in Halbleiterkristallen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.2. Stabile Lebensdauer !d in Abhängigkeit der interstitiellen Sauersto!kon-
zentration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.3. Berechneter Konzentrationsverlauf von Eisen in kristallinem Silizium un-
ter Verwendung der Scheil-Gleichung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
3.1. Vereinfachtes Schema des Prozessflusses zur Herstellung von aufbereite-
tem metallurgischen Silizium (umg-Si). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
3.2. Kompensationsverhalten von Bor und Phosphor in umg-Si. . . . . . . . 21
4.1. Bänderschema eines p-Typ Halbleiters im unbeleuchteten bzw. beleuch-
teten Zustand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
4.2. Bestimmung der Di!usionslänge im sogenannten Goodman-Plot. . . . . 31
5.1. Einfluss der Dotierkonzentration und der verschiedenen Defektparamter
auf die SRH-Lebensdauer von p-leitendem Silizium bei Niedriginjektion
und konstanter Temperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
5.2. Injektionsabhängige Lebensdauer des interstitiellen Eisendefekts (Fei). . 43
5.3. Abhängigkeit der Lebensdauer von der Überschussladungsträgerkonzen-
tration für verschiedene Defektparameter bei gleicher Defektkonzentration. 45
137
Abbildungsverzeichnis
5.4. Berechnete temperaturabhängige Lebensdauer einer p-leitenden Silizi-
umprobe im Bereich von 200 bis 600 K, Defektparameter: EC " Et =
0,25 eV, Nt = 2 ! 1011cm!3, "n = 1 ! 10!14cm2 und k0 = 1. . . . . . . . . . . 48
5.5. Arrhenius-Darstellung der temperaturabhängigen Lebensdauer. . . . . . 49
6.1. Schematische Darstellung der verwendeten SPV-Anlage. . . . . . . . . . 54
6.2. Foto der in der SPV-Anlage verbauten Lock-In-Verstärker, Laser-Dioden
und Steuerkomponenten. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
6.3. Bildschirmfoto der Benutzeroberfläche der Messroutine für topographi-
sche Di!usionslängen-Messungen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
6.4. Schematische Darstellung der Phasenverschiebung für p- und n-dotiertes
Material. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
6.5. Zweidimensionale Darstellung der Beleuchtungsintensität am Probenort
mit Hilfe einer CCD-Kamera und der Software BeamView USB. . . . . 60
6.6. Foto des in die Anlage eingebauten Laserstrahlhomogenisierers und Prin-
zip eines abbildenden Laserstrahlhomogenisierers. . . . . . . . . . . . . . 61
6.7. Zweidimensionale Darstellung der Beleuchtungsintensität am Probenort
nach Einbau des Laserstrahlhomogenisierers. . . . . . . . . . . . . . . . . 62
6.8. Auf den Mittelwert normierte Leistung der Laserdioden als Funktion der
Zeit. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
6.9. Leistung als Funktion der Abschwächung, Kreise: Messwerte, Linie: be-
rechneter Verlauf. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
6.10. Schema und Foto einer Elektrode für Messungen der Oberflächenphoto-
spannung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
6.11. Einfluss von Probenabstand und Modulationsfrequenz auf die gemessene
Oberflächenphotospannung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
6.12. Foto des in die Anlage eingebauten Heiztisches. . . . . . . . . . . . . . . 68
6.13. Temperatur-Abklingkurve der untersuchten Probe, die während der tem-
peraturabhängiger Di!usionslängen-Messungen verwendet wird. . . . . . 68
6.14. Kalibrierung des Photonenflusses durch Leistungsmessung am Probenort. 70
6.15. Beispielhafter Goodman-Plot zur Bestimmung der Di!usionslänge, ge-
messen an einer multikristallinen Siliziumprobe. . . . . . . . . . . . . . . 71
6.16. Beispielhafte Goodman-Plots zur Bestimmung der Di!usionslänge, ge-
messen an einer Eisen-kontaminierten und einer nicht-kontaminierten
Cz-Si-Probe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
138
Abbildungsverzeichnis
6.17. Beispielhaftes Di!usionslängen-Topogramm mit Schrittweite 3 mm. . . 73
7.1. An einer multikristallinen Si-Probe gemessene SPV-Spannung bei der
Anregungswellenlänge 785 nm. Die Probe wurde im linken Teil nicht
geätzt und im rechten Teil 10 Sekunden in die SPV-Glanzätze getaucht. 79
7.2. Invertierte Scannerbilder der mit verschiedenen Lösungen geätzten p-
dotierten Silizium-Proben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
8.1. Di!usionslängenprofile Eisen- und Kupfer-kontaminierter Siliziumblöcke
in Kristallisationsrichtung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
8.2. Mittelwerte der Di!usionslänge über die gesamte Blockhöhe in Eisen-
und Kupfer-kontaminierten Blöcken im Vergleich zum Referenzblock. . 84
8.3. Konzentrationen an interstitiellem Eisen [Fei] in ausgewählten Blockhö-
hen im Fe-Block und mit der Scheilgleichung berechneter Konzentrati-
onsverlauf mit C0 = 1,5 ! 1016cm!3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
9.1. Zunehmender Einfluss der ambipolaren Ladungsträgerdi!usion mit stei-
gender Überschussladungsträgerkonzentration !n durch Ausbilden einer
Vs entgegen gerichteten Dember-Spannung. . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
9.2. Überschussladungsträgerkonzentration als Funktion der Probentiefe, be-
rechnet mit PC1D für Probendicke 1 mm, beidseitige Oberflächenrekom-
binationsgeschwindigkeit 105cm/s und Volumen-Lebensdauer 10 µs bei
den Wellenlängen 785 und 980 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
9.3. Abhängigkeit der Oberflächenphotospannung vom Photonenfluss für Pro-
ben unterschiedlicher Kristallqualität. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
9.4. Injektionsabhängige Goodman-Plots, gemessen an multikristallinen Sili-
zium. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
9.5. Abhängigkeit der Oberflächenphotospannung vom Photonenfluss bei Fe-
kontaminiertem, p-leitendem Cz-Silizium. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
9.6. Gemessene injektionsabhängige Lebensdauer einer jeweils Fe-kontaminierten
mc-Si- und Cz-Si-Probe (Punkte) und mit SRH-Statistik berechnete Le-
bensdauerkurven (Linien). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
10.1. Temperaturabhängige Absorption in Silizium. . . . . . . . . . . . . . . . 103
10.2. Temperaturabhängige Ladungsträgereigenschaften in Silizium. . . . . . . 105
139
Abbildungsverzeichnis
10.3. Temperaturabhängigkeit von Vs, gemessen an einer p-leitenden mul-
tikristallinen Silizium-Probe mit ITO- bzw. Aluminium-Elektrode bei
785 nm Anregungswellenlänge und konstantem Photonenfluss. . . . . . . 106
10.4. Temperaturabhängigkeit von Vs, gemessen an einer n-leitenden mono-
kristallinen Silizium-Probe mit ITO-Elektrode bei 785 nm Anregungs-
wellenlänge und konstantem Photonenfluss. . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
10.5. Einfluss der Probentemperatur auf die ITO-Schicht der Messelektrode. 108
10.6. Temperaturabhängige Lebensdauer einer Cr-kontaminierten n-Typ-Probe
im Bereich von 290 bis 390 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
10.7. Temperaturabhängiger Kurzschlussstrom eines Solarzellenstückes, ge-
messen bei 785 nm Anregungswellenlänge und konstantem Photonenfluss.112
10.8. Bestimmung der Di!usionslängen aus temperaturabhängigen Messungen
des Kurzschlussstroms an einem Solarzellenstück aus multikristallinem
Silizium und Bestimmung eines rekombinationsaktiven Energieniveaus. 113
11.1. Abhängigkeit der Phasenverschiebung des SPV-Signals von der Anre-
gungswellenlänge, der Modulationsfrequenz und vom Betrag der Ober-
flächenphotospannung, in p- und n-leitendem Silizium. . . . . . . . . . . 117
11.2. Phasenverschiebung gemessen an p- und n-leitenden Materialien unter-
schiedlicher Herstellungsarten, Oberflächenbescha!enheiten und spezifi-
scher Widerstände. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
11.3. Topogramme der Phasenverschiebung und der Di!usionslänge einer Pro-
be aus umg-Si Probe parallel zur Kristallisationsrichtung. . . . . . . . . 121
11.4. Rekombinationsverhalten am Umschlagpunkt von p- zu n-Leitung. . . . 122
11.5. Mit Neutronen-Aktivierungsanalyse (NAA) bestimmte Gesamtkonzen-
trationen verschiedener metallischer Verunreinigungen in der Höhe des
Umschlagpunktes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
11.6. Rekombinationsaktivität verschiedener Defekte bei Nt = 5 ! 1012 cm!3,
beschrieben durch die SRH-Lebensdauer unter Niedriginjektion. . . . . 124
11.7. Injektionsabhängige Lebensdauern, berechnet aus den gemessenen Dif-
fusionslängen, im p- und n-leitenden Bereich der umg-Si-Probe. . . . . . 125
11.8. Anpassung der aus den gemessenen Di!usionslängen berechneten injek-
tionsabhängigen Lebensdauern mit Hilfe der SRH-Statistik für verschie-
dene potentiell vorhandene Defekte im p- und n-leitenden Gebiet der
umg-Si-Probe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
140
Tabellenverzeichnis
2.1. Eigenschaften ausgewählter Donator-Akzeptor-Paare in Silizium. . . . . 17
3.1. Verunreinigungen in umg-Si-Feedstock und kristallisiertem Material . . 23
4.1. Bestimmung von Eisen-, Kupfer und Chromkonzentrationen unter Aus-
nutzung der Dissoziation von Donator-Akzeptor-Paaren. . . . . . . . . . 38
6.1. Parameter verwendeter Glasfasertypen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
6.2. Analyse der Intensitätsverteilung im Beleuchtungsfleck vor und nach
Homogenisierung des Laserstrahls . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
7.1. Ätzlösungen zum Erzeugen einer Bandverbiegung für SPV-Messungen
an p- und n-dotiertem Silizium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
8.1. Übersicht der untersuchten metallkontaminierten multikristallinen Sili-
ziumblöcke . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
9.1. Bestimmung der Überschussladungsträgerkonzentration bei verschiede-
nen Lebensdauer-Messmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
10.1. Defektparameter von interstitiellem Chrom . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
141
Tabellenverzeichnis
11.1. Untersuchte Materialien mit zugehörigem spezifischen Widerstand, Ober-
flächen- bzw. besonderen Probeneigenschaften und Di!usionslängen . . 118
11.2. Optimale Messparameter zur Unterscheidung von p- und n-dotiertem
Material . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
A.1. Umrechnung der verwendeten Wellenlängen in Photonenenergien und
berechnete Absorptionskoe"zienten, Eindringtiefen und Reflexionskoef-
fizienten in Silizium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
A.2. Energieniveaus in der Bandlücke und Einfangquerschnitte für Ladungs-
träger verschiedener metallischer Rekombinationszentren und des BO-
Defektes in Silizium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
142
Literaturverzeichnis
[1] Shockley, W. ; Queisser, H.J.: Detailed Balance Limit of E"ciency of p-n
Junction Solar Cells. In: J. Appl. Phys. 32 (1961), Nr. 3
[2] Rein, S.: Lifetime Spectroscopy: A Method of Defect Characterization in Silicon
for Photovoltaic Applications. Berlin : Springer, 2005
[3] Rein, S. ; Lips, K. ; Schmidt, J.: Materialforschung mit neuen analytischen
Methoden. In: FVS Themen (2003)
[4] Stoddard, N. ; Wu, B. ; Witting, I. ; Wagener, M. ; Park, Y. ; Rozgonyi,
G. ; Clark, R.: Casting Single Crystal Silicon: Novel Defect Profiles from BP
Solars Mono2 Wafers. In: Solid State Phenomena 131 - 133 (2008), S. 1 – 8
[5] Kaden, T. ; Petter, K. ; Bakowskie, R. ; Ludwig, Y. ; Lantzsch, R. ;
Raschke, D. ; Rupp, S. ; Spiess, T.: Analysis of mono-cast silicon wafers and
solar cells on industrial scale. In: Energy Procedia (2012)
[6] Ghosh, M. ; Dietrich, M. ; Müller, A. ; Peters, S. ; Sontag, D. ; Neuhaus,
H.: Multicrystalline Silicon from Di!erent Types of Bridgman Furnaces: Ingot and
Cell Properties. In: Solid State Phenomena 108-109 (2005), S. 515–518
[7] Kvande, R. ; Arnberg, L. ; Martin, C. ; Rancoule, G. ; Dupuy, L. ; Holt,
A.: E!ect of Crucible Purity and Interface Characteristics on Multicrystalline
143
Literaturverzeichnis
Silicon Ingot Quality. In: Proceedings of the 21st European Photovoltaic Solar
Energy Conference (2006), S. 1052–1056
[8] Ciszek, T.F.: Some Applications of Cold Crucible Technology for Silicon Photo-
voltaic Material Preparation. In: J. Electrochem. Soc. 132 (1985), S. 963
[9] Kaden, T. ; Würzner, S. ; Dreckschmidt, F. ; Möller, H.J.: Silicon for
Solar Cells. In: Phys. Stat. Sol. C 6 (2009), Nr. 3, S. 748–757
[10] Flemings, M.C.: Solidification Processing. In: Metallurgical Transactions 5
(1974)
[11] Schroder, D.K.: Carrier Lifetimes in Silicon. In: O’Mara, W.C. (Hrsg.) ;
Herring, R.B. (Hrsg.) ; Hunt, L.P. (Hrsg.): Handbook of Semiconductor Silicon
Technology. Noyes Publications, 1990, S. 550–639
[12] Ryningen, B. ; Stokkan, G. ; Modanese, C. ; Lohne, O.: Growth of dislo-
cation clusters in directional solidified multicrystalline silicon. In: Proceedings of
the 23rd European Photovoltaic Solar Energy Conference (2008), S. 1253 – 1256
[13] Würzner, S. ; Kaden, T. ; Funke, C. ; Kressner-Kiel, D. ; Möller, H.J.:
A new view on the origin of dislocations and their density distribution in multi-
crystalline silicon. In: Proceedings of the 24th European Photovoltaic Solar Energy
Conference (2009)
[14] Kittler, M. ; Seifert, W.: Estimation of the Upper Limit of the Minority-
Carrier Di!usion Length in Multicrystalline Silicon: Limitation of the Action of
Gettering and Passivation on Dislocations. In: Solid State Phenomena 95-96
(2004), S. 197–204
[15] Rinio, M.: Untersuchung der prozessabhängigen Ladungsträgerrekombination an
Versetzungen in Siliziumsolarzellen. Dissertation, TU Bergakademie Freiberg,
2004
[16] Ray, R.K. ; Fan, H.Y.: Impurity Conduction in Silicon. In: Phys. Rev. 121 (1961),
Nr. 3, S. 768–779
[17] Yatsurugi, Y. ; Akiyama, N. ; Endo, Y. ; Nozaki, T.: Concentration, solubility
and equlibrium distribution coe"cients of nitrogen and oxygen in semiconductor
silicon. In: J. Electrochem. Soc. 120 (1973), Nr. 7, S. 975–978
144
Literaturverzeichnis
[18] Dhamrin, M. ; Kayamori, Y. ; Hashigami, H. ; Saitoh, T.: Metastability in
Boron-doped multicrystalline silicon wafers and solar cells. In: Proceedings of the
3rd World Conference on Photovoltaic Energy Conversion (2003), S. 2905–2910
[19] Bothe, K. ; Sinton, R. ; Schmidt, J.: Fundamental Boron–Oxygen-related
Carrier Lifetime Limit in Mono- and Multicrystalline Silicon. In: Prog. Photovolt:
Res. Appl. 13 (2005), S. 287–296
[20] Hwang, H.M. ; Schroder, D.K.: Recombination properties of oxygen-
precipitated silicon. In: J. Appl. Phys. 59 (1986), Nr. 7
[21] Tan, T. Y. ; Gardner, E. ; Tice, W.: Intrinsic gettering by oxide precipitate
induced dislocations in Czochralski Si. In: Appl. Phys. Lett. 30 (1977), Nr. 4, S.
175–176
[22] Soiland, A.K. ; Ovrelid, E.J. ; Engh, T.A. ; Lohne, O. ; Tuset, J.K. ;
Gjerstad, O.: SiC and Si3N4 inclusions in multicrystalline silicon ingots. In:
Materials Science in Semiconductor Processing 7 (2004), S. 39–43
[23] Rakotoniaina, J.P. ; Breitenstein, O. ; Werner, M. ; Al-Rifai, M. H. ;
Buonassisi, T. ; Pickett, M.D. ; Ghosh, M. ; Müller, A. ; Quang, N. L.:
Distribution and formation of silicon carbide and silicon nitride precipitates in
block-cast multicrystalline silicon. In: Proceedings of the 20th European Photovol-
taic Solar Energy Conference (2005)
[24] Rasmussen, F. B. ; Öberg, S. ; Jones, R. ; Ewels, C. ; Goss, J. ; Deak, P.:
The nitrogen-pair oxygen defect in silicon. In: Materials Science and Engineering
B 36 (1996), S. 91–95
[25] Buonassisi, T. ; Istratov, A.A. ; Pickett, M.D. ; Rakotoniaina, J.P. ;
Breitenstein, O. ; Marcus, M.A. ; Heald, S.M. ; Weber, E.R.: Transition
metals in photovoltaic-grade ingot-cast multicrystalline silicon: Assessing the role
of impurities in silicon nitride crucible material. In: Journal of Crystal Growth
287 (2006), S. 402–407
[26] Macdonald, D. ; Cuevas, A. ; Kinomura, A. ; Nakano, Y. ; Geerligs, L.J.:




[27] Schmidt, J. ; Bothe, K. ; Bock, R. ; Schmiga, C. ; Krain, R. ; Brendel,
R.: N-type Silicon - The better material choice for industrial high-e"ciency solar
cells? In: Proceedings of the 22nd European Photovoltaic Solar Energy Conference
(2007)
[28] McHugo, S.A. ; Hieslmaier, H. ; Weber, E.R.: Gettering of metallic impurities
in photovoltaic silicon. In: Appl. Phys. A 64 (1997), S. 127–137
[29] Trumbore, F.A.: In: Bell Syst. Tech. J. 39 (1960), Nr. 205
[30] Kvande, R. ; Geerligs, L.J. ; Coletti, G. ; Arnberg, L. ; Sabatino, M. D.
; Ovrelid, E.J. ; Swanson, C.C.: Distribution of iron in multicrystalline silicon
ingots. In: J. Appl. Phys. 104 (2008), S. 064905
[31] Istratov, A.A. ; Hieslmaier, H. ; Weber, E.R.: Iron and its complexes in
silicon. In: Appl. Phys. A 69 (1999), S. 13–44
[32] Istratov, A.A. ; Flink, C. ; Hieslmaier, H. ; Heiser, T. ; Weber, E.R.:
Influence of interstitial copper on di!usion length and lifetime of minority carriers
in p-type silicon. In: Appl. Phys. Lett. 71 (1997), Nr. 15, S. 2121–2123
[33] Istratov, A.A. ; Weber, E.R.: Physics of Copper in Silicon. In: J. Electrochem.
Soc. 149 (2001), Nr. 1, S. G21–G30
[34] Istratov, A.A. ; Hedemann, H. ; Seibt, M. ; Vyvenko, O.F. ; Schröter, W.
; Heiser, T. ; Flink, C. ; Hieslmaier, H. ; Weber, E.R.: Electrical and Recom-
bination Properties of Copper-Silicide Precipitates in Silicon. In: J. Electrochem.
Soc. 145 (1998), Nr. 11, S. 3889–3897
[35] Hamet, J.F. ; Abdelaoui, R. ; Nouet, G.: E!ects of copper precipitation in
$=25 silicon bicrystals by deep-level transisent spectroscopy. In: J. Appl. Phys.
68 (1990), Nr. 2, S. 638–645
[36] Ramappa, D.A.: Surface photovoltage analysis of phase transformation of copper
in p-type silicon. In: Appl. Phys. Lett. 76 (2000), Nr. 25, S. 3756–3758
[37] Schmidt, J. ; Krain, R. ; Bothe, K. ; Pensl, G. ; Beljakowa, S.: Recombi-
nation activity of interstitial chromium and chromium-boron pairs in silicon. In:
J. Appl. Phys. 102 (2007)
146
Literaturverzeichnis
[38] Hystad, M.: The distribution and impact of chromium impurities in compensated
SoG-silicon. Master thesis, NTNU Trondheim, 2009
[39] Henley, W.B. ; Ramappa, D.A. ; Jastrezbski, L.: Detection of copper con-
tamination in silicon by surface photovoltage di!usion length measurements. In:
Appl. Phys. Lett. 74 (1999), Nr. 2
[40] Macdonald, D. ; Cuevas, A. ; Geerligs, L.J.: Measuring dopant concentrati-
ons in compensated p-type crystalline silicon via iron-acceptor pairing. In: Appl.
Phys. Lett. 92 (2008), S. 202119–1–3
[41] Grubben-Strømnes, Inge: Elkem Solar. Fondsfinans 4th Nordic Renewable
Conference, 2010
[42] Degoulange, J. ; Perichaud, I. ; Trassy, C. ; Martinuzzi, S.: Multicry-
stalline silicon wafers prepared from upgraded metallurgical feedstock. In: Solar
Energy Materials and Solar Cells 92 (2008), S. 1269–1273
[43] Hoffmann, V. ; Petter, K. ; Djordjevic-Reiss, J. ; Enebakk, E. ; Hake-
dal, J.T. ; Tronstad, R. ; Vlasenko, T. ; Buchovska, I. ; Beringov, S.
; Bauer, M.: First Results on Industrialization of Elkem Solar Silicon at Pillar
JSC and Q-Cells. In: Proceedings of the 23rd European Photovoltaic Solar Energy
Conference (2008), S. 1117–1120
[44] Krause, R. ; Hovel, H. ; Marshall, E. ; Pfeiffer, G. ; Li, Z. ; Cleven-
ger, L. ; Petrarca, K. ; Shahrjerdi, D. ; Prettyman, K.: Advantages and
shortcomings of UMG silicon in photovoltaic device production. In: Photovoltaics
International 8 (2010), S. 38 – 50
[45] Petter, K. ; Ludwig, Y. ; Bakowskie, R. ; Hlusiak, M. ; Diez, S. ; Ritz,
L.L. ; Lantzsch, R. ; Rupp, S. ; Freudenberg, A. ; Scholz, S. ; Hoffmann,
V.: Latest Results on Production of Solar Cells from UMG-Si Feedstock. In:
Proceedings of Silicon for the Chemical and Solar Industry X (2010)
[46] Dubois, S. ; Enjalbert, N. ; Garandet, J.P.: E!ects of the compensation




[47] Zierer, R.: Bestimmung der Dotiersto!konzentrationen in aufbereitetem me-
tallurgischen Silizium für solare Anwendungen. Diplomarbeit, TU Bergakademie
Freiberg, 2009
[48] Cuevas, A.: The paradox of compensated silicon. In: Proceedings: Conference
on Optoelectronic and Microelectronic Materials and Devices (COMMAD ’08),
IUMRS-ICEM08, Sydney (2008)
[49] Martinuzzi, S. ; Perichaud, I. ; Trassy, C. ; Degoulange, J.: n-Type
Multicrystalline Silicon Wafers Prepared from Plasma Torch Refined Upgraded
Metallurgical Feedstock. In: Prog. Photovolt: Res. Appl. 17 (2009), S. 297–305
[50] Schroder, D.K.: Carrier Lifetimes in Silicon. In: IEEE Transactions on Electron
Devices 44 (1997), Nr. 1, S. 160–170
[51] Kronik, L. ; Shapira, Y.: Surface photovoltage phenomena: Theory, experiment
and applications. In: Surface Science Reports 37 (1999), S. 1–206
[52] Schroder, D.K.: Surface voltage and surface photovoltage: history, theory and
applications. In: Meas. Sci. Technol. 12 (2001), S. R16–R31
[53] Goodman, A.M.: A Method for the Measurement of Short Minority Carrier
Di!usion Lengths in Semiconductors. In: J. Appl. Phys. 32 (1961), Nr. 12, S. 2550
[54] Quilliet, A. ; Gosar, P.: L’E!et Photovoltaique de Surface dans le Silicium et
son Application a la mesure de la durée de vie des Porteurs Minoritaires. In: Le
Journal De Physique Et Le Radium 21 (1960), Nr. 7, S. 575–578
[55] Lagowski, J. ; Edelman, P. ; Dexter, M. ; W.Henley: Non-contact map-
ping of heavy metal contamination for silicon-IC fabrication. In: Semicond. Sci.
Technolog. 7 (1992), S. A185–A192
[56] Lagowski, J. ; Kontkiewicz, A.M. ; Jastrzebski, L. ; Edelman, P.: Method
for the measurement of long minority carrier di!usion lengths exceeding wafer
thickness. In: Appl. Phys. Lett. 63(21) (1993), S. 2902–2904
[57] Standard Test Methods for Minority Carrier Di!usion Length in Extrinsic Semi-
conductors by Measurement of Steady-State Surface Photovoltage. In: Annual
Book of ASTM Standards F391-02 (2003)
148
Literaturverzeichnis
[58] Swimm, R.T. ; Dumas, K.A.: Optical absorption coe"cient and minority carrier
di!usion length measurement in low cost silicon solar cell. In: J. Appl. Phys. 53
(1982), Nr. 11, S. 7502
[59] Kaden, T.: Elektrische Charakterisierung von n-dotiertem EFG-Silicium. Di-
plomarbeit, TU Bergakademie Freiberg, 2005
[60] Hwang, I.G. ; Schroder, D.K. ; Wohlgemuth, J.H.: The e!ect of wafer stress
on the absorption coe"cient and minority carrier di!usion length in cast poly-Si.
In: IEEE 72 (1993), S. 178–183
[61] Lawerenz, A.: Untersuchung der Wechselwirkung von Sauersto! und Versetzun-
gen und deren Einfluß auf die Rekombination in multikristallinem Solar-Silicium.
Dissertation, TU Bergakademie Freiberg, 2002
[62] Schroder, D.K.: Semiconductor Material and Device Characterization. New
York : Wiley-Interscience, 1998
[63] Dornich, K. ; Niemitz, K. ; Wagner, M. ; Niklas, J.R.: Topographische
kontaktlose Analytik elektrischer Defektparameter mittels MDP und MD–PICTS
an Silizium. In: Freiberger Forschungshefte B337 (2006), S. 86–95
[64] Ahrenkiel, R.K. ; Johnston, S.W. ; Metzger, W.K. ; Dippo, P.: Relationship
of Band-Edge Luminescence to Recombination Lifetime in Silicon Wafers. In:
Journal of Electronical Materials 37 (2008), Nr. 4, S. 396–402
[65] Isenberg, J. ; Riepe, S. ; Glunz, S.W. ; Warta, W.: Imaging method for
laterally resolved measurement of minority carrier densities and lifetimes: Mea-
surement principle and first applications. In: J. Appl. Phys. 93 (2003), Nr. 7, S.
4268–4275
[66] Carstensen, J. ; Lippik, W. ; Liebert, S. ; Köster, S. ; Föll, H.: ELYMAT
technique on multicrystalline silicon for solar cell application. In: Proceedings of
the 13th European Photovoltaic Solar Energy Conference (1995), S. 1344–1347
[67] Sinton, R. ; Mankad, T.: Contactless Carrier-Lifetime Measurement in Silicon
Wafers, Ingots, and Blocks. In: SEMI Draft Document 4772 (2009)
[68] Zoth, G. ; Bergholz, W.: A fast, preparationfree method to detect iron in
silicon. In: J. Appl. Phys. 67 (1990), Nr. 11, S. 6764–6771
149
Literaturverzeichnis
[69] Lagowski, J. ; Edelman, P. ; Kontkiewicz, A.M. ; Milic, O. ; Henley, W.
; Dexter, M. ; Jastrzebski, L. ; Hoff, A.M.: Iron detection in the part per
quadrillion range in silicon using surface photovoltage and photodissociation of
iron-boron pairs. In: Appl. Phys. Lett. 63 (1993), Nr. 22, S. 3043–3045
[70] Ramappa, D.A. ; DeBusk, D.K.: Method and apparatus for monitoring in-line
copper contamination. US Patent, 2003
[71] Shockley, W. ; Read, W.T.: Statistics of the Recombinations of Holes and
Electrons. In: Phys. Rev. 87 (1952), S. 835–842
[72] Schroder, D.K.: Trends in Lifetime Measurements. In: High Purity Silicon VI,
Electrochem. Soc. (2000), S. 365–382
[73] Kerr, Marc J.: Surface, Emitter and Bulk Recombination in Silicon and Develop-
ment of Silicon Nitride Passivated Solar Cells, The Australian National University,
Diss., 2002
[74] Martin, Frank: Programmierung der SPV-Gerätesteuerung. Bachelorarbeit, TU
Bergakademie Freiberg, 2004
[75] Donchev, V. ; Kirilov, K. ; Ivanov, T. ; Germanova, K.: Surface photovolta-
ge phase spectroscopy – a handy tool for characterisation of bulk semiconductors
and nanostructures. In: Materials Science and Engineering B 129 (2006), S. 186–
192
[76] Alsultanny, Y.A.: Laser Beam Analysis Using Image Processing. In: Journal
of Computer Science 2 (2006), Nr. 1, S. 109–113
[77] Datenblatt Laserstrahl-Homogenisierer. 2007
[78] Jiptner, K.: Temperaturabhängige Messungen der Di!usionslänge von Minori-
tätsladungsträgern an einer Cr-kontaminierten n-dotierten Si-Probe. Studienar-
beit, TU Bergakademie Freiberg, 2008
[79] Lagowski, J. ; Aleynikov, A. ; Savtchouk, A. ; Edelman, P.: Mapping of
minority carrier di!usion length and heavy metal contamination with ultimate
surface photovoltage method International Conference on Defects: Recognition,
Imaging and Physics in Semiconductors No10, Batz-sur-Mer , FRANCE, 2003
150
Literaturverzeichnis
[80] Lagowski, Jacek ; Faifer, Vladimir ; Aleinikov, Andrei: Method for fast and
accurate determination of the minority carrier di!usion length from simultaneously
measured surface photovoltages. In: US-Patent (2003), January, Nr. 6,512,384.
http://www.freepatentsonline.com/6512384.html
[81] König, K.: SPV measurements on flash lamp annealed solar cell silicon wafers.
Bachelorarbeit, TU Freiberg, 2010
[82] d’Aragona, F. S.: Dislocation Etch for (100) Planes in Silicon. In: J. Electro-
chem. Soc. (1972), S. 948
[83] http://www.microchemicals.com/technical_information/silicon_etching.pdf
[84] Dörschel, T.: Eisenkonzentrationsbestimmung in Solarsilizium mittels Photo-
dissoziation und Surface Photovoltage. Studienarbeit, TU Bergakademie Freiberg,
2008
[85] Svantesson, K.G.: Determination of the interband and the free carrier absorption
constants in silicon at high-level photoinjection. In: J. Phys. D: Appl. Phys. 12
(1979), S. 425–436
[86] Aphek, O.B. ; Kronik, L. ; Leibovitch, M. ; Shapira, Y.: Quantitative as-
sessment of the photosaturation technique. In: Surface Science 409 (1998), S.
485–500
[87] MDPmap - Manual and documentation. 2013
[88] Sze, S.M. ; Ng, Kwog K.: Physics of Semiconductor Devices. 3rd. John Wiley &
Sons, 2007
[89] Helller, J. ; Bartha, J.W. ; Poon, C.C. ; Tam, A.C.: Temperature dependence
of the reflectivity of silicon with surface oxide at wavelengths of 663 and 1047 nm.
In: Appl. Phys. Lett. 75 (1999), Nr. 1, S. 43–45
[90] Batista, J. ; Madelis, A. ; Shaughnessy, D.: Temperature dependence of
carrier mobility in Si wafers measured by infrared photocarrier radiometry. In:
Appl. Phys. Lett. 82 (2003), Nr. 23, S. 4077–4079
[91] Ludwig, G. W. ; Watters, R. L.: Drift and Conductivity Mobility in Silicon.
In: Phys. Rev. 101 (1956), Nr. 6, S. 1699–1701
151
Literaturverzeichnis
[92] Arora, N.D. ; Hauser, J.R. ; Roulston, D.J.: Electron and Hole Mobilities in
Silicon as a Function of Concentration and Temperature. In: IEEE Transactions
on Electron Devices 29(2) (1982), S. 292–295
[93] Klaassen, D.B.M.: A Unified Mobility Model For Device Simulation - II. Tempe-
rature Dependence Of Carrier Mobility And Lifetime. In: Solid State Electronics
961-967 (1992)
[94] Kressner-Kiel, Denise: Persönliche Mitteilung. 2010
[95] Diez, S. ; Rein, S. ; Roth, T. ; Glunz, S.W.: Cobalt related defect levels in
silicon analyzed by temperature- and injection-dependent lifetime spectroscopy.
In: J. Appl. Phys. 101 (2007), Nr. 033710
[96] Yli-Koski, Marko: Optical activation of copper in silicon studied by carrier life-
time measurements, Helsinki University of Technology, Diss., 2004
[97] Istratov, A.A. ; Hieslmaier, H. ; Heiser, T. ; Flink, C. ; Weber, E.R.: The
dissociation energy and the charge state of a copper-pair center in silicon. In:
Appl. Phys. Lett. 72 (1998), Nr. 4, S. 474–476
[98] Istratov, A.A. ; Weber, E.R.: Electrical properties and recombination activity




[1] M.P. Bellmann, T. Kaden, D. Kressner-Kiel, J. Friedl, H.J. Möller and L. Arn-
berg. The impact of germanium doping on the dislocation distribution in direc-
tional solidified mc-silicon, J. Crystal Growth 325 (1): 1-4 (2011)
[2] T. Kaden, S. Würzner, F. Dreckschmidt, H.J. Möller. Crystalline Silicon for
Photovoltaics, Physica Status Solidi (c) 6 (3): 748-757 (2009)
[3] H.J. Möller, T. Kaden, S. Scholz, S. Würzner. Improving solar grade silicon
by controlling extended defect generation and foreign atom defect interactions,
Appl. Phys. A 96: 207-220 (2009)
Ausgewählte Vorträge
[1] T. Kaden. Surface Photovoltage (SPV) Measurements on Crystalline Silicon,
Seminar of the Korean Metallurgical Society, Cheonan, Südkorea (2008)
[2] T. Kaden, H.J. Möller, S. Würzner, S. Schönwälder, F. Dreckschmidt. Crystalline
Silicon for Solar Cells, Sino-German Symposium - The Silicon Age: Silicon for
Microelectronics, Photonics and Photovoltaics, Hangzhou, China (2008)
[3] T. Kaden. Bewertung temperaturabhängiger Surface Photovoltage (SPV)-Mess-
ungen an Silizium, Workshop SiliconFOREST, Falkau (2007)
153
Konferenzbeiträge
[1] T. Kaden, R. Zierer, D. Kreßner-Kiel, H.J. Möller. Investigation of the carrier
lifetime near the p- to n-type transition point in compensated umg-silicon, 25th
EU PVSEC, Valencia (2010)
[2] M.P. Bellmann, L. Arnberg, T. Kaden, H.J. Möller, H. Nordmark. Structural
and Electronic Properties of Hafnium-Doped Multi-Crystalline Silicon, 25th EU
PVSEC, Valencia (2010)
[3] G. Buzanich, D. Kreßner-Kiel, T. Kaden, H. Riesemeier, M. Radtke, U. Rein-
holz. Micro-XANES: A tool for the analysis of copper impurities in photovoltaic
polycrystalline silicon, 12th Workshop on Progress in Analytical Methodologies
for Trace Metal Speciation, TraceSpec, Mainz (2009)
[4] D. Kreßner-Kiel, M. Bellmann, T. Kaden, T. Dörschel, L. Arnberg, H.J. Möller.
Structural and electronic properties of Ge-doped multicrystalline silicon, 24th
EU PVSEC, Hamburg (2009)
[5] S. Würzner, T. Kaden, C. Funke, D. Kreßner-Kiel, H.J. Möller. A new view
on the origin of dislocations and their density distribution in multicrystalline
silicon, 24th EU PVSEC, Hamburg (2009)
[6] T. Kaden, S. Würzner, D. Kreßner-Kiel, H.J. Möller. The Impact of Dislocations
on the E"ciency of multicrystalline Silicon Solar Cells, 3rd Int. Workshop on
Crystalline Silicon Solar Cells (CSSC-3), Trondheim (2009)
[7] T. Kaden, S. Schönwälder, D. Kreßner-Kiel, B. Gründig-Wendrock, R. Lüde-
mann, H.J. Möller. Incorporation and distribution of impurities in mc-Si ingots
of increased mass and reduced process time: simulations and measurements, 23rd
EU PVSEC, Valencia (2008)
[8] F. Dreckschmidt, T. Kaden, H. Fiedler, H.J. Möller. Electroluminescence Inve-
stigation of the Decoration of Extended Defects in Multicrystalline Silicon, 22nd
EU PVSEC, Mailand (2007)
[9] T. Kaden, D. Glacki, H.J. Möller. Injection- and Temperature-dependent Surface
Photovoltage (SPV) Measurements on Silicon, 21st EU PVSEC, Dresden (2006)
[10] S. Scholz, F. Dreckschmidt, T. Kaden, H.J. Möller, A. Seidl. The recombination
strength of dislocations in p-type EFG-silicon, 21st EU PVSEC, Dresden (2006)
[11] S. Scholz, G. Gärtner, T. Kaden, C. Funke, H.J. Möller, M. Michulitz, W. Erfurt,
A. Seidl. Incorporation and Implications of Carbon in EFG Silicon, 20th EU
PVSEC, Barcelona (2005)
Zeit, Danke zu sagen...
Mein größter Dank geht an Herrn Prof. Möller, der mich immer unterstützt, gefördert
und so manch interessante Auslandsreise ermöglicht hat. Bei Prof. Johannes Heitmann
bedanke ich mich für die Übernahme des Zweitgutachtens.
Weiterer Dank geht an Sandra Scholz - für tolle Jahre im gemeinsamen Büro und
Kletteraction in Freiberg und Chateauvert. Denise Kreßner-Kiel - mit der ich ebenfalls
eine gute Zeit im selben Büro verbracht habe, gefüllt mit interessanten Gesprächen über
die Physik und die Welt im Allgemeinen. Nicht zu vergessen die XRF-Messmarathons
am BESSY... Claudia Funke, die immer mit Rat und Tat zu Seite stand und niemals
aufgegeben hat, ihr Kristallstrukturwissen weiterzugeben. Frank Martin, der niemals
mein MacBook reparieren musste, aber bei allen anderen Soft- und Hardwareproblemen
zur Stelle war. Barbara Abendroth, für den interessanten Exkurs zu den Zink-Ochsen,
Nanorotz, Ka!eeplaudereien und Geyikbairi und Gandia Kletteraction.
Rajko Buchwald - für mich ein spezieller Kollege und Freund, im positivsten Sinne!
Felix Dreckschmidt, dem emotionalen Ruhepol unseres Büros. Die fachlichen Gespräche
und sein subtiler Humor waren immer ein Gewinn. Robert Zierer und Sindy Würzner
- ein Vergnügen mit Euch zu arbeiten! Allen anderen Kollegen und Studenten, die
meine Zeit am Institut für Experimentelle Physik begleitet und bereichert haben -
Martin Bellmann, Torsten Dörschel, Janine Friedl, Wolfgang Fütterer, Karolin Jiptner,
den Dresden-MFGs Ste" Kaminski und Thomas Wagner, Romy Rietzschel, Thomas
Behm, Rene Helbig und Renate Ebert gebührt auch ein großes Dankeschön! Und dem
s?mu. Allen Mitgliedern der Graduiertenschule Photovoltaik, dass ich eine zeitlang Euer
Häuptling sein durfte.
Ein Riesendankeschön auch an Dana und Matze - wichtigen Stützen in meinem Leben.
Und natürlich an meine Eltern Reinhard und Christiane, ohne Euch wäre es schon im
Ansatz gescheitert. Zu guter Letzt - Sylvi und Josch (der kleine große Chef) - ohne
Euch geht gar nichts.

Eidesstattliche Erklärung
Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulässige Hilfe Dritter
und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die aus
fremden Quellen direkt oder indirekt übernommenen Gedanken sind als solche kenntlich
gemacht.
Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder ähnlicher
Form einer anderen Prüfungsbehörde vorgelegt.
Thomas Kaden
Freiberg, 09.05.2014
157
